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O cromo é encontrado no ambiente sob dois estados de oxidação, a forma trivalente e a 
hexavalente. A primeira, em concentrações traço, é considerado um nutriente essencial para 
plantas e animais; já a segunda, é tóxica e carcinogênica em qualquer concentração. Em caso 
de contaminação por cromo proveniente de resíduos industriais ambas as formas podem 
interagir com os constituintes do solo. O presente estudo tem por objetivo analisar o 
comportamento geoquímico do cromo (III) e (VI) no Latossolo Vermelho, a fim de auxiliar na 
escolha do melhor método de remediação de áreas contaminadas por esse íon. O Latossolo 
Vermelho foi escolhido por possuir ampla distribuição geográfica no território brasileiro. Esse 
solo foi caracterizado química, física e mineralogicamente, antes de ser utilizado nos testes de 
remoção em solução de Cr(III) e (VI) e de incubação desses íons direto no solo, por até 30 
dias. Em seguida, as amostras de solos utilizadas na remoção de cromo foram analisadas por 
meio de extração sequencial para verificar a interação do metal com as principais fases do 
solo. Observou-se que o solo analisado é formado por quartzo, caulinita, goethita, hematita e 
gibbsita, possui pH ácido (4,3), ponto de carga zero (PCZ) igual a 3,6; teor de matéria 
orgânica de 4,6% e capacidade de troca catiônica (86,6 mmolc dm
-3
) elevados (por ter sido 
coletado no horizonte A). Verificou-se que, nas condições originais do solo, ocorreu maior 
remoção de Cr(III) em solução que de Cr(VI), devido à sua preferência em adsorver cátions 
(constatado pelos dados de CTC, pH e PCZ). A remoção de Cr(VI) em solução pelo solo em 
solução só aumentou em períodos mais longos (entre 10 e 30 dias), provavelmente causado 
pela transformação (redução) desse metal à forma trivalente e cuja reação nas condições do 
solo é muito lenta. A eficiência de remoção de Cr(VI) pelo solo só aumentou com a 
diminuição do pH, devido ao aumento da reação de redução pela matéria orgânica ser 
favorecida nesses meios. No entanto, devido à predominância de cargas negativas nas 
partículas do solo, parte do Cr
3+
 permaneceu em solução. Por outro lado, nos sistemas em que 
o Cr(III) e (VI) permaneceram incubados no solo, observou-se que praticamente todo Cr(VI) 
foi reduzido à forma trivalente, desde o início do teste. Os dados da análise de extração 
sequencial indicaram que o cromo (total) encontra-se associado preferencialmente à matéria 
orgânica, seguido dos minerais de óxidos e hidróxidos de ferro e, à fase trocável do solo. O 
cromo associado a essa última fase, corresponde à fração biodisponível que, dependendo da 
sua concentração (maior que 10 mg kg
-1
), pode interferir no crescimento das plantas, mesmo 
na forma trivalente. Testes de fitorremediação utilizando Impatiens walleriana revelaram que 
o cromo se concentrou nas raízes (possivelmente na forma trivalente) pelo fato do Cr(VI) ser 
um agente altamente oxidante. Verificou-se, portanto, que os principais constituintes do solo 
como, matéria orgânica e minerais de ferro, podem auxiliar na remoção do Cr(VI), 
diminuindo a sua mobilidade e, consequentemente, a sua toxicidade ao meio ambiente. 
 






Nos últimos anos tem aumentado o número de casos de contaminação de solos por 
cromo, principalmente em áreas próximas a atividades industriais que empregam esse tipo de 
metal em sua produção, como as indústrias galvânicas, de soldagem, fundições, curtumes etc. 
O cromo pode existir no ambiente na forma tri e hexavalente e ambas com características 
químicas totalmente diferentes.   
O Cr(III) é estável, pouco móvel em solos/águas e, em concentrações-traço, é 
considerado um nutriente essencial aos homens e animais (Berkowitz et al., 2008). No solo o 
Cr(III) pode precipitar como Cr(OH)3 ou FexCr1-x(OH)3 e, ainda formar quelatos com 
moléculas orgânicas. Por outro lado, o Cr(VI) é fortemente oxidante, carcinogênico e muito 
mais tóxico (cerca de 10 a 100 vezes) que o Cr(III) (Katz & Salem, 1993), além de ser móvel 
e facilmente transportado através do solo (National Research Council, 1974).  Dependendo 
das condições do pH do meio, o Cr(VI) pode ocorrer na forma de compostos aniônicos como 
cromato (CrO4
2-
), cromato de hidrogênio (HCrO4) e dicromato (Cr2O7
2-
) (Gerth et al., 1991).  
As técnicas de tratamentos convencionais de solos e de ambientes aquáticos 
contaminados com cromo hexavalente baseiam-se principalmente nos métodos de escavação 
ou bombeamento do material contaminado, adição de compostos químicos redutores, 
precipitação seguida de sedimentação, troca iônica e adsorção (Hawley et al., 2004). 
Dentre os processos biológicos desenvolvidos para resolver os problemas de 
contaminação, a fitorremediação é uma tecnologia emergente que pode ser definida como a 
seleção e utilização de espécies de plantas para extrair, assimilar, transformar e decompor 
certos contaminantes. A remediação à base de plantas é uma tecnologia relativamente nova, 
eficiente e ambientalmente correta, que pode ser promissora na remoção de diversos 
contaminantes. O uso de plantas fitoextratoras no tratamento de solos contaminados com 
cromo possui várias vantagens, como de ocorrer in situ, possibilitar a transformação do cromo 
hexavalente em espécie menos tóxicas (cromo trivalente) e ainda, permitir tratar grandes áreas 
com menor custo. 
Por outro lado, deve-se considerar que nem sempre os metais presentes no solo estarão 
biodisponíveis às plantas, uma vez que as características do próprio meio (mineralogia, 
textura, conteúdo em matéria orgânica, pH, entre outros) podem interferir na mobilidade desse 
metal. O cromo, assim como outros íons metálicos, pode estar associado a diversos 
componentes do solo nas formas solúvel, trocável, associado a carbonatos e sulfetos, ligados a 
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óxidos de ferro e manganês, à matéria orgânica e, ainda, preso a estruturas de determinados 
minerais. Dentre as fases mencionadas as mais biodisponíveis são as solúveis e trocáveis, 
onde os metais se encontram fracamente ligados aos componentes do solo. Além disso, a 
mobilidade do cromo depende de seu estado de oxidação, sendo o Cr(VI) a forma mais móvel 
que o Cr(III).  
Portanto, além da concentração, é importante conhecer a forma como o cromo ocorre no 
solo e se torna biodisponível, já que ambas as formas podem interagir com os constituintes do 
solo. O Cr(VI), por exemplo, pode ser reduzido a Cr(III) pela matéria orgânica e ferro ferroso, 
enquanto o Cr(III) pode ser oxidado a Cr(VI) por óxidos de manganês ou, ainda, pelo próprio 
oxigênio em condições de pH neutro a alcalino (Gerth et al., 1991; Richard & Bourg, 1991).  
Diante da toxicidade do Cr(VI) e do seu comportamento geoquímico, que pode ser 
afetado pelos componentes do solo, o conhecimento de sua especiação no meio é essencial 
para subsidiar as atividades de monitoramento e tratamento de um solo contaminado, a fim de 
torná-las mais eficazes. Assim sendo, o estudo de técnicas de fracionamento de metais no solo 
e sedimentos como a extração sequencial, fornecem informações a respeito da distribuição 
desses elementos no solo, permitindo prever também o seu comportamento, como mobilidade 






















Investigar a interação entre o cromo(III) e (VI) e os principais componentes do 





- Analisar as principais características e propriedades do solo; 
- Avaliar a capacidade do solo em reter Cr(III) e (VI) em solução e diretamente no solo; 
- Verificar a ocorrência de possíveis reações químicas entre o cromo e os componentes 
do solo (matéria orgânica e minerais de ferro), ou mesmo, a precipitação de novas fases 
sólidas desse metal; 
- Analisar a concentração e a distribuição do cromo (total) nas fases solúvel/trocável, 







O presente trabalho se baseia na hipótese de que os componentes orgânicos e 
inorgânicos do Latossolo Vermelho contribuem na diminuição da mobilidade de 








4. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 
4.1. Solo e meio ambiente 
 
O solo é um sistema aberto onde a energia e o fluxo de matéria são controlados pelo 
meio interno e externo (Addiscott, 1995). Sua formação é consequência do material de 
origem, relevo, clima, organismos e tempo (Resende, 1997) e é constituído por fases sólidas 
(minerais e matéria-orgânica) e fluidas (água e ar) que interagem no sistema (Bradl, 2004). 
Dentre os tipos de solo, destaca-se no Brasil um solo altamente intemperizado 
classificado como Latossolo Vermelho, cuja textura é predominantemente argilosa (Ker, 
1998). Esse solo também se caracteriza por apresentar elevadas concentrações de ferro (1 a 
500 g kg
-1
), principalmente na forma de óxidos e oxi-hidróxidos, como hematita (αFe2O3) e 
goethita (α-FeOOH), além de possuir outros minerais ricos em silício e alumínio, como 
caulinita (Al2Si2O5(OH)4) e gibbsita (Al(OH)3) (Inda Jr., 2002). Alguns destes óxidos e 
hidróxidos ocorrem sob forma de materiais amorfos e, até minerais altamente cristalizados 
(Tremocoldi, 2003).  
Os óxidos de ferro pedogênicos, como a goethita e a hematita, podem desempenhar 
um importante papel no comportamento físico e químico do solo, por apresentarem alta 
reatividade devido à sua elevada área superficial específica, bem como, pelo caráter variável 
de suas cargas superficiais. Dentre estas propriedades destaca-se a agregação do solo através 
da associação dos óxidos de ferro com outros minerais e compostos orgânicos, assim como a 
sorção com ânions e moléculas superficiais (Inda Jr., 2002). 
A goethita ocorre em quase todos os tipos de solos e é responsável pela cor 
amarelada. Na maioria dos solos de cor avermelhada, a goethita é associada à hematita, que é 
o segundo óxido de ferro mais abundante (Tremocoldi, 2003). Segundo o autor a hematita 
colore os solos de vermelho e tem grande efeito pigmentante (mesmo em baixa concentração), 
este efeito é tanto maior quanto mais finamente estiver dispersa. 
As cargas elétricas desses minerais (goethita, hematia e caulinita) dependem do pH do 
meio (Uehara & Gilman, 1981), e dos valores de seus pontos de carga zero (PCZ), que 
corresponde ao valor de pH onde um sólido apresenta carga igual a zero em sua superfície. 
Este parâmetro permite prever a carga predominante na superfície do mineral em função do 
pH (Silva et al., 1996). Ou seja, se o pH do solo estiver acima do seu valor de PCZ, então as 
partículas do solo ficam carregadas negativamente, promovendo a ligação com cátions. Por 
outro lado, se o pH estiver abaixo do PCZ, predominarão cargas positivas na superfície dos 
sólidos, atraindo mais ânions. 
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Os óxidos e os argilominerais 1:1 costumam apresentar um valor de PCZ mais elevado 
que do solo: o da goethita geralmente é de 8,5,da hematita 9,0, da gibbsita é de 8,9 e da 
caulinita 4,7 (Essington, 2004). 
A matéria orgânica é outro importante componente do solo que pode influenciar nas 
suas propriedades como: troca iônica, textura, capacidade de adsorção, condições de pH, teor 
de umidade e temperatura. Geralmente nesse composto orgânico predominam cargas 
negativas, favorecendo a formação de complexos com cátions (Fontes et al., 2001). Os 
compostos orgânicos possuem normalmente natureza complexa, porém são constituídos por 
substâncias à base de carbono (C), hidrogênio (H), oxigênio (O), nitrogênio (N), fósforo (P) e 
enxofre (S). Esses elementos, por sua vez, compõem a grande parte das estruturas das 
proteínas, celulose, hemicelulose, amido, pectina, lignina e lipídios (Brady & Weil, 2013). 
O processo de decomposição da matéria orgânica no solo é muito importante, pois é a 
partir dele que há adição de carbono na forma de substâncias húmicas no meio (Manzatto, 
1990). Substâncias húmicas são biomoléculas resultantes da degradação biológica ou química 
de animais e vegetais (Stevenson, 1982).  
Apresentam estruturas químicas complexas divididas em três grupos, de acordo com a 
solubilidade em meio ácido e básico (Schulten & Schnitzer, 1997):  
1) Ácidos fúlvicos, solúveis em todos os pHs;  
2) Ácidos húmicos, solúveis em pH maior que 2;  
3) Huminas, insolúveis em qualquer faixa de pH. 
 
As substâncias húmicas apresentam uma grande quantidade de sítios ionizáveis, 
principalmente dos grupos fenólicos e carboxílicos, podendo reagir com alguns compostos 
presentes no solo, tais como metais e outros compostos orgânicos (pesticidas e herbicidas) 
(Rocha et al., 1998). Nota-se, portanto, que essas substâncias influenciam diretamente a 
mobilidade e o transporte dos íons metálicos no solo, por isso, essa interação deve ser melhor 
estudada (Rosa et al., 2000; Colombo et al., 2007).  
Considerando esse fato, a presença de vegetação e matéria orgânica no solo pode afetar 
a mobilidade de metais como cromo que, dependendo das condições, pode ser alta ou não 







4.1.1.  Contaminação do solo por metais pesados 
 
O descarte inadequado de resíduos industriais em solos e águas vem contribuindo cada 
vez mais com a degradação do meio ambiente (Sanchés, 2008).  
Somente no ano de 2012 foram registrados 4.572 áreas contaminadas no Estado de São 
Paulo, sendo 668 por metais pesados (CETESB, 2012). A contaminação dos solos deixa um 
passivo ambiental que pode durar por décadas e, o acúmulo dos metais pesados influencia na 
diminuição da fertilidade e da atividade microbiana (McGrath et al., 1990; Baird, 2002). 
Um dos problemas dessa contaminação é a bioacumulação, que corresponde à 
permanência desses componentes tóxicos na cadeia alimentar. O homem, por estar no topo 
dessa cadeia alimentar, poderá acumular maior quantidade de metal pesado, seja pela ingestão 
de alimentos ou de água contaminados (Rattan et al., 2005; Baker & Brooks, 1989).  
O cromo hexavalente, por exemplo, é um metal pesado utilizado como matéria-prima 
por diversas indústrias, tais como: fertilizantes, tratamento de superfícies, química, 
tintas/vernizes, madeireira, metais, galvanoplastia e curtumes (Habashi, 1997; ATSDR, 2008). 
Também é utilizado na fabricação de aço inoxidável, elaboração de pigmentos e fabricação de 
catalisadores. A ampla utilização dessa matéria prima se deve ao fato de fornecer às ligas 
metálicas maior resistência à oxidação e corrosão (Jacobs & Testa, 2005). 
A contaminação do solo e águas subterrâneas por cromo pode acontecer de diversas 
formas: infiltração de chorume oriundo de aterros sanitários, infiltração de lagoas industriais, 
resíduos de mineração e despejo de resíduos industriais (Testa, 2005). 
Nos curtumes, por exemplo, a estimativa é que para cada tonelada de couro processada 
são gerados cerca de 5 a 25 t de resíduos dispostos de forma inadequada no ambiente, 
contaminando cursos de água e solo (Straus & Silva, 1980). 
O grande aumento de áreas contaminadas por Cr(VI) ocorre também devido ao seu uso 
estar presente em tintas, pesticidas e inibidores de corrosão (Palmer & Wittbrodt, 1991). 
De acordo com Proksch et al. (2000), é possível reconhecer quando a área foi 
contaminada de forma antrópica ou, se o cromo é de origem geológica. Segundo os autores, a 
partir da análise de Ítrio (Y) verifica-se se os valores de Cr e Y estão próximos. Em caso 
positivo, significa que o cromo presente é de origem geológica; porém se a correlação Cr e Y 
for dispersa, isso indica contaminação antrópica. 
A Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental do Estado de São Paulo 
(CETESB, 2012) considera o solo como um atenuador da poluição, por possuir capacidade de 
depuração. No entanto, dependendo das características do solo e da natureza e concentração 
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do contaminante, esse papel do solo pode diminuir, ou mesmo, não fazer efeito (CETESB, 
2013). 
A CETESB apresenta uma tabela com valores orientadores de concentração de 
substâncias químicas no solo e na água subterrânea para servir como instrumento para 
prevenção, controle e gerenciamento de áreas contaminadas. No caso específico dos solos, os 
valores orientadores dependem do tipo de uso da área (residencial, agrícola e industrial). O 
valor de intervenção para o cromo total, por exemplo, no solo de áreas residenciais é de 300 
mg kg
-1
, enquanto que em áreas agrícolas  é de 150 e nas industriais, 400 mg kg
-1
. Para o 
Cr(VI), no entanto, os valores para intervenção são bem menores, sendo 3,2 mg kg
-1 
nas áreas 
residenciais; 0,4 mg kg
-1 
em áreas agrícolas e 10 mg kg
-1 
para áreas industriais (CETESB, 
2014).  
De acordo com Alleoni et al. (2009) os metais pesados podem ser adsorvidos pelo solo 
de acordo com o teor de argila, matéria orgânica, pH e composição mineralógica.  
Pugas (2007) também verificou a capacidade do solo em reter metais pesados, incluindo 
cromo, a partir de estudo realizado com lodo galvânico. A autora observou que um corpo 
hídrico, distante 30 metros do local de descarte do lodo, não foi contaminado por esses metais 
devido à retenção promovida pelo solo.  
 
4.2. Caracterização das espécies de cromo 
 
O cromo é um elemento químico presente na natureza, normalmente, na forma tri e 
hexavalente, ambas com características totalmente diferentes. Apesar dos estados de oxidação 
mais comuns encontrados do cromo serem o +3 e o +6, é possível encontrá-lo também sob as 
formas +4 e +5 (Hossner et al., 1998). 
O Cr(III) pode ser encontrado na composição de alguns minerais, como em cromita e 
goethita; é estável, pouco móvel em solos e águas e, em concentrações-traço, é considerado 
um nutriente essencial aos homens e animais (WHO, 2003). Uma pequena concentração de 
Cr(III) (menor que 1ppm) estimula o crescimento dos vegetais (Bonet et al., 1991), mas se 
estiver em  grandes quantidades pode ser prejudicial (Hossner et al., 1998). Assim sendo, 
apesar de incomum, também é possível ocorrer a contaminação de plantas pelo excesso de 
Cr(III) disponível no solo. Segundo Gauglhofer (1985), em grandes quantidades, o cromo 
trivalente provoca clorose (perda ou diminuição da quantidade de clorofila), que diminui o 
crescimento das folhas e pode resultar no definhamento das plantas (Mertz, 1969). 
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O Cr(VI), no entanto, é prejudicial para os homens e animais em qualquer concentração 
(Katz & Salem, 1993). Também é comprovadamente 10 a 100 vezes mais tóxico que o Cr(III) 
e é altamente carcinogênico, mesmo quando inalado ou ingerido em baixas concentrações 
(Jamens, 1996). Além disso, é fortemente oxidante, muito solúvel e móvel podendo, portanto, 
se espalhar mais facilmente e atingir as águas subterrâneas (National Research Council, 1974; 
Davies et al., 2002; Hawley et al., 2004).  
O comportamento oxidante do cromo é capaz de atravessar a membrana celular (Bartlett 
& James, 1988) e é bastante parecido com o do Urânio e Plutônio (Hossner et al., 1998). 
Essas três espécies, mesmo com raio atômico diferentes, têm uma certa disposição a se ligar 
com os grupos funcionais com oxigênio (Garland et al., 1983).  
A forma de ocorrência do cromo entre os dois estados de oxidação depende de vários 
fatores que podem alterar as condições redox do meio como:  pH, presença de determinados 
minerais contendo ferro ferroso e manganês, teor de matéria orgânica e atividade microbiana. 
De forma geral, as reações redox do cromo são regidos por diversos fatores, dentre 
eles a aeração, a umidade do solo, presença de ferro, manganês, atividade microbiana, matéria 
orgânica, pH e disponibilidade de troca de cátions e ânions pelo solo (Banks et al., 2006). 
A capacidade de redução do cromo hexavalente para trivalente é favorecido com o 
aumento da umidade do solo, permanecendo as condições redox meio baixas, até que a água 
seja retirada (Banks et al., 2006). Os autores destacam ainda que o cromo também pode sofrer 
hidrólise e precipitação, além de redução e oxidação. 
 
4.3. Interação entre cromo e os constituintes do solo 
 
As formas oxidadas de cromo (VI) são altamente solúveis e móveis por possuírem 
uma superfície negativamente carregada e, consequentemente, não serem absorvidos pelos 
minerais do solo; e as formas reduzidas (III) são pouco móveis e fortemente sorvidos pelo 
solo.  
Ambas as formas de cromo (III e VI) podem interagir com os constituintes do solo e co-
existirem em função das condições de Eh-pH (Gerth et al., 1991). O comportamento do 
cromo também pode variar dependendo dos agentes complexantes encontrado no solo, como 
alguns minerais e a matéria orgânica (Bartlett & James, 1979). Por exemplo, a forma 
trivalente do cromo pode se tornar mais solúvel em pH menor que 5, ou ficar imóvel se 




Segundo Fendorf (1995), apesar do Cr(III) não ser perigoso, ele pode apresentar um 
risco equivalente ao do Cr(VI), já que em sistemas naturais tem se provado que os óxidos de 
manganês são os únicos capazes de oxidar este tipo de metal, passando do seu estado 
trivalente para o seu estado hexavalente. Por outro lado, o ânion cromato, uma das formas 
como o Cr(VI) ocorre, pode ser reduzido a Cr(III) pela matéria orgânica (1) e pelo ferro 
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Dependendo das condições do meio, o Cr(III) também pode precipitar como Cr(OH)3 
ou FexCr1-x(OH)3 e, ainda, formar quelatos com moléculas orgânicas (Hawley et al., 2004). 
No entanto, como já foi dito, ele também pode reagir com alguns componentes do solo e ser 
oxidado a Cr(VI) na presença de óxidos de manganês, por exemplo, ou ainda pelo oxigênio 
em condições neutras a alcalinas (Richard & Bourg, 1991). 
Baron et al. (1996) utilizaram técnicas de microscopia eletrônica e de difração de raios 
X no estudo de solos contaminados com soluções da indústria de cromação e identificaram 
dois precipitados de ferro e cromato distintos: KFe3(CrO4)2(OH)6 e KFe(CrO4)2.2H2O. Eles 
concluíram que a formação desses minerais ocorreu em condições ácidas, uma vez que o pH 
da água subterrânea adjacente era de 2,3. 
Olazabal et al. (1997) conduziram estudos sobre o equilíbrio de sistemas de 
Cr(VI)/Fe(III)/H2O utilizando espectroscopia de fotoelétrons de raios X para definir a 
estequiometria e as constantes de solubilidade dos precipitados formados em meios cujo pH 
variaram de 1 a 9. Os autores verificaram que sob condições ambientais e dependendo do pH, 
três precipitados se formam: FeOHCrO4 (em intervalos de pH entre 1,5 e 2,5), 
FeOHCrO4.2Fe(OH)3 (em pH entre 2,5-3,5) e Fe(OH)3 (em pH maior que 3,5) (Figura 1). Os 
autores perceberam que a presença do íon cromato em meios com pH entre 1,5 e 3,5 afeta a 




Figura 1 – Níveis de concentração de espécies de ferro (III) no sistema Cr(VI)/Fe(III)/H2O 
encontradas nos experimentos de Olazabal et al. (1997). 
 
A possibilidade de  formar precipitados de cromato com os hidróxidos de ferro sob 
condições ambientais é de suma importância para o estudo de remediação de áreas 
contaminadas, uma vez que contribui com a diminuição do transporte do Cr(VI) e, 
consequentemente, com a sua dispersão. 
Estudos sobre o comportamento redox da matéria orgânica de alguns tipos de metais 
têm tido importantes implicações, por estar relacionado com mecanismos de reação e grupos 
funcionais que participam na mobilização ou imobilização de uma variedade de metais com 
redox sensíveis, como o Fe(III) (Chen et al., 2003). 
O teor de óxido de manganês presente no solo deve ser levado em consideração, já que 
o mesmo pode reduzir a forma trivalente, e, predizer o risco de especiação do cromo (Fendorf, 
1995). Além disso, outros fatores superficiais podem influenciar neste processo de oxidação, 
sendo eles precipitação, adsorção, ou complexação orgânica. Segundo o autor, a matéria 
orgânica e os sulfetos de ferro agem como fortes agentes redutores do Cr(VI) no solo. 
Portanto, técnicas de tratamento de solo contaminado visando a redução de Cr(VI) por 
matéria orgânica para permitir a imobilização deste metal pode promover uma rápida 
recuperação de áreas contaminadas (Gu & Chen, 2003). 
Reações de sorção e complexação orgânica, são reações que imobilizam o Cr(VI), 
porém não alteram sua toxidade, mas no entanto podem diminuir o risco deste íon se espalhar 
por grandes áreas. Os hidróxidos de Al e Fe do solo podem apresentar certa afinidade química 
com o Cr(VI), formando complexos com este íon nas esferas das superfícies desses 
compostos, por exemplo (Fendorf, 1995). 
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A matéria orgânica foi observada principalmente na redução das espécies de cromo 
hexavalente em solos, onde substâncias orgânicas não húmicas como carboidratos e proteínas 
também participaram na redução desta espécie de cromo (Banks, 2006). Além da matéria 
orgânica, o Fe(II) também é capaz de reduzir Cr(VI), com uma vantagem adicional de formar 
co-precipitados que estabilizam o cromo no solo (Fendorf, 1995). 
Segundo Fendorf (1995) a adsorção do cromo(VI) na forma de cromatos no solo pode 
ocorrer nas superfícies dos minerais carregados positivamente - no caso particular dos óxidos 
de ferro e alumínio em pH de 2 a 7. No entanto, a presença de outros ânions no meio pode 
reduzir essa adsorção (que diminui com o aumento do pH do solo). Por outro lado, o autor 
ressalta que solos ricos em matéria orgânica (incluindo material orgânico insolúvel como 
ácidos ascórbicos e gálicos) são muito eficazes na redução deste metal, independentemente do 
pH em que ele se encontra. Ácidos carboxílicos e aminoácidos presentes em raízes podem 
aumentar a adsorção de cromo, onde uma vez assimilado pelas plantas é facilmente reduzido a 
Cr(III) (Fendorf, 1995). 
Para verificar como alguns componentes do solo podem atuar na remoção de metais 
pesados é preciso analisar, portanto, a distribuição e a especiação de um metal no solo 
contaminado, por meio de ensaios específicos conhecidos como extração sequencial. Essa 
técnica se baseia, de forma geral, no fracionamento do material do solo em diferentes fases 
(trocável, ligado a carbonatos, redutível, oxidável e residual) e possibilita determinar a 
distribuição de metais pesados nos principais constituintes do solo. 
 
4.4. Extração sequencial do solo 
 
Técnicas de fracionamento de metais no solo e sedimentos como a extração 
sequencial, fornecem informações a respeito da distribuição desses elementos no solo, 
permitindo prever, também, o seu comportamento como, mobilidade e sua disponibilidade no 
meio (Quevauviller et al., 1997).  
Extração sequencial trata-se de série de extrações químicas realizadas numa mesma 
amostra de solo com diferentes soluções, permitindo prever a mobilidade dos metais 
estudados e trazer informações sobre seus processos dinâmicos (Pueyo et al., 2008). 
A extração normalmente é realizada em algumas etapas, sendo utilizadas 
primeiramente em soluções mais fracas (menos destrutivas) e, gradualmente, os extratores 
utilizados vão ficando mais agressivos e destrutivos (Asikainen & Nikolaidis, 1994). 
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A extração sequencial é baseada na evolução de uma série de soluções, onde cada tipo 
de solução é utilizado para a digestão de uma ligação em particular, liberando os elementos 
ligados a ela. Normalmente, estes métodos são utilizados para monitorar qualitativamente o 
potencial de biodisponibilidade do metal em resposta a mudanças do  ambiente em que ele se 
encontra, embora essa disponibilidade e distribuição possa variar de solo para solo 
(Nyamangara, 1998). Porém, o mesmo método pode ser modificado conforme a necessidade 
de se estudar a dinâmica de determinados elementos traço do solo (Pueyo et al., 2008). 
Segundo Sánchez-Martín et al. (2007), a extração sequencial é uma técnica 
reconhecidamente importante para se obter informações sobre a origem, ou até mesmo o tipo 
de ocorrência, biodisponibilidade, mobilização e transporte de metais pesados no solo 
analisado. 
No caso específico de Cr(VI), para determinar a sua concentração em uma matriz 
sólida, três critérios devem ser satisfeitos:  
1) a solução de extração deve solubilizar todas as formas de Cr(VI);  
2) as condições de extração não devem induzir a redução de Cr(VI) a Cr(III) e  
3) o método não deve provocar a oxidação do Cr(III) a Cr(VI) (USEPA, 1996).  
Existem vários métodos de extração sequencial de Cr(VI) testados na literatura, entre 
eles os mais comuns são o Método 3060A da Agência Americana de Proteção ao Meio 
Ambiente (USEPA, 1996) e da Comissão Européia, o Community Bureau of Reference 
(BCR), composto por três etapas (Quevauviller, 2002).  
O Método 3060A da USEPA descreve um processo de extração de Cr(VI) por 
digestão alcalina em solos, lamas, sedimentos, resíduos e outros materiais semelhantes. Para 
evitar que haja a redução de Cr(VI) ou a oxidação de Cr(III) durante a extração adiciona-se 
um tampão de fosfato com magnésio à solução alcalina.  A quantificação de Cr(VI) é 
realizada por meio de técnica adequada como, por exemplo, colorimetria (Método 7196) 
utilizando um espectrofotômetro de UV-VIS, ou cromatografia iônica (Método 7199); porém  
outras técnicas analíticas também podem ser utilizadas, tais como espectrocopia com plasma 
indutivamente acoplado (USEPA, 1996).  
O Método da Comissão Européia (BCR) foi proposto desde 1993 (Sahuquillo et al., 
2003) para realizar a extração de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn de sedimentos em três etapas: 
Etapa 1: determinam-se as fases trocável e carbonática, ou seja, as espécies solúveis 
em água e ácido;  
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Etapa 2: são as fases redutíveis, ou seja, as espécies associadas a óxidos e hidróxidos 
de ferro e de manganês que são analisadas; e finalmente; 
Etapa 3: corresponde ao fracionamento da fase oxidável, associada às espécies ligadas 
à matéria orgânica e sulfetos (Bavaresco, 2012).  
Esse método tem sido utilizado não somente para sedimentos, mas também em solos 
contaminados com metais pesados.  
 
4.5.  Tratamento de solo contaminado com Cr(VI) 
 
Para tratar e/ou atenuar a contaminação por Cr(VI) em solos, utiliza-se comumente o 
tratamento químico in situ baseado na injeção de reagentes redutores (Hawley et al., 2004). 
No entanto, esse tipo de técnica possui a desvantagem de gerar subprodutos, ou até mesmo, 
contaminantes secundários.  
Uma técnica alternativa e mais sustentável de tratamento de solos é a fitorremediação, 
que utiliza plantas e micro-organismos vivos para descontaminar a água e o solo (Pires et al., 
2003). A vantagem de se utilizar essa técnica consiste em seu baixo custo e eficiência para 
determinados contaminantes, além de não gerar contaminantes secundários, mas a 
desvantagem é a dependência da biodisponibilidade do metal para a planta (Perkovich, 1996). 
A fitorremediação é uma técnica ambientalmente correta que depende exclusivamente 
da capacidade dos vegetais acumularem o metal pesado, e vem sendo utilizada para atenuar 
áreas contaminadas pela disposição inadequada de resíduos industriais (Kumar et al., 1995) 
Tem como princípio utilizar um conjunto de fatores: plantas, microorganismos e matéria 
orgânica para tentar remover ou imobilizar os contaminantes presentes no meio (Accioly & 
Siqueira, 2000). 
Existe a possibilidade das plantas absorverem tanto o Cr(III) como o Cr(VI), porém 
como o Cr(VI) é mais móvel, normalmente é mais facilmente transportado para os vegetais 
(Mortvedt & Giordano, 1975). 
No entanto, o tipo de oxidação do cromo e o pH do meio podem influenciar diretamente 
a sua disponibilidade para as plantas. A proporção de absorção vai depender do tipo de solo, 
pH do meio, presença de ligantes competitivos (fosfato), disponibilidade de ligações com 
substâncias coloidais, que ao formar complexos com o cromo, menor será a sua solubilidade 
(Hossner et al., 1998). 
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A contaminação do cromo nos vegetais já foi discutida em diversos trabalhos, que 
apontaram apresentar efeito tóxico direto nas raízes e indireto nas folhas (Mukherji & Roy, 
1978).  
Uma vez que os vegetais normalmente apresentam clorose ao entrarem em contato com 
o cromo (Turnes e Rust, 1971), algumas pesquisas vêm indicando que o uso de mudas de 
certas plantas podem ser ótimos indicadores de toxicidade do cromo no solo (Sharma et al., 
1995; Pandey, 2008). Assim sendo, no estudo de Bartllet & James (1979) constatou-se que as 
mudas de alfafa, mostarda e cevada eram danificadas pela toxicidade do cromo.   
A absorção do Cr(VI) pelos vegetais acontece de forma ativa, enquanto que do Cr(III)  
ocorre de forma passiva (Skeffington et al.,1976).  Absorção passiva é a difusão do íon na 
solução até a entrada na raiz, já a absorção ativa requer energia metabólica do vegetal e vai 
contra um gradiente químico (Kabata-Pendias, 2000). 
Alguns estudos mostraram, por outro lado, a eficiência do uso de alguns vegetais para 
reduzir o Cr(VI), tais como arroz branco que, dependendo do pH e da concentração inicial de 
Cr(VI), é capaz de reduzi-lo a Cr(III)  (Oliveira et al., 2005). No estudo de Sinha et al. (2005) 
foi adicionado de 1 a 5 ppm de Cr total na forma biodisponível – Cr(III) e Cr(VI) - em 
diferentes espécies, e notou-se que apenas em solução de 5 ppm de cromo a planta apresentou 
sintomas de toxidade, os mesmos encontrados em cevada, milho e aveia.  
O cromo também pode afetar diretamente os processos metabólicos dos vegetais, como 
diminuir a taxa de germinação e a produção de sementes (Sharma et al., 1995), muitas vezes, 
ocasionando clorose diminuição na fotossíntese e morte da planta (Scoccianti et al., 2006).  
O Cr(III) e o (VI) são, por sua vez, absorvidos de formas distintas pelas plantas 
Skeffington et al. (1976) utilizaram inibidores metabólitos nos vegetais e perceberam que a 
absorção de Cr(VI) aumentava; já a absorção de Cr(III) não foi afetada, uma vez que ocorre 
principalmente nas raízes por osmose. Quando o vegetal entrou em contato direto com o 
cromo hexavalente, os autores notaram uma diminuição no rendimento fisiológico e a inibição 
de atividades enzimáticas e metabólitas (Shanker et al., 2005). 
Mesmo que existam mecanismos para diminuir a concentração do Cr(VI) no solo, o 
ideal é que os estabelecimentos que utilizam Cr(VI) em seus processos, evitem a 
contaminação utilizando-se monitoramento constante da qualidade do solo e da água em seu 
entorno. Nesse aspecto, o monitoramento do solo e da água subterrânea são excelentes 




5. MATERIAIS E MÉTODOS  
   
5.1. Material  
O solo escolhido para o estudo foi o Latossolo, que juntamente com os Argilossolos 
correspondem às duas categorias que predominam no Estado de São Paulo - 
aproximadamente 40% do Estado de São Paulo (Oliveira, 1999) e 31,9% do território 
brasileiro (Embrapa, 2006). 
O perfil do solo estudado foi descrito em um corte de barranco localizado no Km 153 da 
Rodovia Luiz de Queiroz do município de Piracicaba (SP) (Figura 2a). A descrição 
morfológica do perfil de LV (Figura 2b) foi realizada com auxílio do Munsell Soil Color 
Charts, seguindo a metodologia de Santos et al. (2005).  
O solo foi classificado até o segundo nível categórico, de acordo com o Sistema 
Brasileiro de Classificação de Solos (SiBCS) (Embrapa, 2006), tendo sido identificado como 
Latossolo Vermelho, onde foi encontrado 6 horizontes e uma coloração bruno avermelhado 















A descrição detalhada de cada horizonte observado no perfil do solo estudado encontra-
se a seguir: 
Horizonte A: 0-12cm; bruno – avermelhado - escuro (2.5YR 3/4, seca; 2.5YR 3/3 
úmida); muito argilosa; forte grande granular; ligeiramente dura, friável, muito plástica e 
muito pegajosa; transição abrupta e ondulada. 
Horizonte AB: 12-58 cm; entre bruno - avermelhado - escuro (2.5YR 3/4) e bruno - 
avermelhado (2,5YR4/4; seca), bruno – avermelhado – escuro (2.5YR 2.5/4, úmida); forte 
grande blocos subangulares; ligeiramente dura, friável, muito plástica e muito pegajosa; 
transição clara e ondulada. 
Horizonte BA1 (compactado): 58-98 cm; vermelho – escuro (2.5YR 3/6, seca), bruno – 
avermelhado - escuro (2.5YR 3/4, úmida); maciço, localmente com estrutura fraca média e 
em blocos subangulares; muito plástica e muito pegajosa; transição clara e ondulada. 
Horizonte BA2 (pouco compactado): 98-142cm; vermelho – escuro (2.5YR 3/6, seca), 
bruno – avermelhado – escuro (2.5YR 2.5/4, úmida); dominantemente maciça, localmente 
com estrutura fraca média e em blocos subangulares (em maior quantidade que o horizonte 
sobrejacente); muito argilosa; dura, friável, muito plástica e muito pegajosa; transição gradual 
e ondulada. 
Horizonte Bw: 142-192+: vermelho - escuro (2.5YR 3/6, seca), bruno – avermelhado – 
escuro (2.5YR 2.5/4, úmida); forte, muita pequena, granular (microagregada); muito argilosa; 
muito plástica; muito pegajosa. 
Observações: presença de muitas raízes finas e fasciculadas no horizonte A; finas a 
médias e comuns no AB; finas a médias e comuns no BA1; finas e raras BA2 e Bw. 
As amostras de solo utilizadas nesse estudo foram coletadas no horizonte A do perfil 
analisado. A escolha desse horizonte se deve ao fato de englobar a rizosfera e, portanto, 
corresponder ao local onde ocorre maior interação entre os componentes do solo e as plantas. 
Sendo assim, a caracterização desse meio torna-se importante para analisar o potencial 
impacto causado pela presença do cromo no solo para as plantas.  
A etapa de coleta do solo (que foi denominado de LV) foi realizada em setembro de 
2013 e, com auxílio de um rastelo, retirou-se primeiro a vegetação da superfície e, em 
seguida, coletou-se cerca de 20 kg de solo com uma colher de pedreiro. 
No laboratório de Geologia Ambiental e Ciência do Solo da Universidade Federal de 
São Paulo (Unifesp) - Campus Diadema, as amostras de solo foram dispostas em bandejas 
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plásticas para secagem à temperatura ambiente durante 7 dias e, em seguida, em estufa a 
50°C, durante 24 horas. Depois de secas, as amostras de solo foram esboroadas e peneiradas 
(peneira de malha 2 mm) com a finalidade de se retirar as partículas maiores presentes no LV, 
assim como folhas, raízes e sementes.  
Por fim, para serem caracterizadas e utilizadas nos ensaios experimentais, essas 
amostras foram quarteadas pelo método da pilha alongada (Goes et al., 2004). Nesse método 
o solo é distribuído ao longo de uma pilha de aproximadamente 50 cm de comprimento. Em 
seguida, retira-se uma porção de cada extremidade e despeja-se novamente na pilha, a fim de 
garantir a homogeneidade da amostra em toda a extensão da pilha. A amostra é particionada 
de acordo com a massa a ser utilizada em cada teste. 
 
5.2. Métodos  
Para estudar a interação dos componentes do LV com Cr(III) e (VI), o trabalho foi 
dividido em três etapas. A primeira consistiu em caracterizar o solo, a segunda, na realização 
de testes experimentais de remoção de cromo pelo solo e minerais de ferro sintetizados e, a 
terceira no teste de fitorremediação. 
O fluxograma das atividades desenvolvidas nesse trabalho encontra-se esquematizado 
na figura 3.  













Efeito do tempo e 
concentração




Capacidade de Troca 
Catiônica e Aniônica
Ponto de Carga Zero Extração 
Sequencial
Incubação do solo com 
Cr(III) e (VI)




Figura 3: Fluxograma das atividades realizadas. 
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5.2.1. Caracterização do solo 
Nessa etapa do trabalho, o solo (LV) foi caracterizado química, física e 
mineralogicamente. Foram analisadas algumas propriedades como: capacidade de troca 
catiônica e aniônica, ponto de carga zero, comportamento térmico, dentre outras que serão 
descritas a seguir. 
 
- Composição Química  
A análise química do solo foi realizada por meio de fluorescência de raios X (FRX), no 
equipamento Axios Advanced da PANanalytical do Laboratório de Caracterização 
Tecnológica da Escola Politécnica da Universidade de São Paulo (LCT/USP). 
Os principais parâmetros físico-químicos e químicos de fertilidade do solo também 
foram analisados por diferentes técnicas e realizados pelo Laboratório de Análise de 
Fertilidade do Solo do Instituto Agronômico de Campinas (IAC). Foram determinados os 
seguintes parâmetros no solo (LV): 
-Matéria Orgânica (MO), pelo método colorimétrico por extração com dicromato de 
sódio e determinação por colorimetria; 
-Potencial hidrogeniônico (pH), em CaCl2 e determinação por potenciometria; 
-Fósforo (P), Potássio (K), Cálcio (Ca) e Magnésio (Mg), com extrator resina de troca 
iônica e determinação de P por colorimetria (método do azul de molibdênio), K por fotometria 
de chama e Ca e Mg por espectrofotometria de Absorção Atômica; 
-Acidez potencial ou total (H+Al), com solução tampão SMP e determinação por 
potenciometria; 
-Soma de base (SB), por cálculo: Ca + Mg + K; 
-Capacidade de troca de cátions (CTC), por cálculo de SB+(H+Al); 
-Saturação por bases a pH 7 (V%), calculada por: V% = (SB x 100) /CTC.  
 
- Granulometria 
A granulometria do solo estudado foi analisada pelo método da pipeta (Kiehl, 1979; 
USDA, 1996; EMBRAPA, 2011) no Laboratório de Física do Solo do Instituto Agronômico 
de Campinas (IAC). Nesse método são adicionados 10 mL de solução dispersante 
(hexametafosfafto e hidróxido de sódio) em 20 g de amostra e transferidos para um recipiente 
com 250 mL de água deionizada. A mistura permanece em agitação constante de 200 rpm 
durante 24 horas e, posteriormente, é transferida para uma proveta de 1000mL e agitada 
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durante 30 s. A solução sedimenta e, utilizando a Lei de Stokes, calcula-se o tempo necessário 
para pipetar as amostras, devendo-se pipetar 10 mL da fração argila e outros 10 mL para 
determinar a fração silte. Os béqueres (previamente pesados) contendo cada fração de solo 
são levados para a estufa a 110°C durante 24 horas e, em seguida, determinam-se as 
respectivas massas. A partir desses dados calcula-se o teor de argila, silte e areia do solo.  
 
- Análise Elementar de Carbono (C), Hidrogênio (H), Nitrogênio (N) e Enxofre (S) 
Os teores de carbono, hidrogênio e nitrogênio do solo estudado foram determinados no 
analisador elementar da Thermo Electron Corporation, modelo Flash EA 1112 do NATEP da 
Unifesp - Campus Diadema.  
O teor de carbono obtido por essa análise pode ser usado para inferir a quantidade de 
matéria orgânica presente no solo, multiplicando-o pelo valor de 1,724. Esse valor é o 
resultado da divisão de 100/58, considerando 100 o total de carbono presente na matéria 
orgânica humificada e o 58 valor corresponde à média de carbono existente (Kiehl, 1979).   
 
- Composição Mineralógica por Difratometria de Raios X (DRX) 
A análise de DRX tem por objetivo determinar os minerais presentes na amostra do solo 
estudado. Esta análise foi realizada no Núcleo de Apoio Técnico ao Ensino, Pesquisa e 
Extensão (NATEP) da Universidade Federal de São Paulo (Unifesp), Campus Diadema, no 
equipamento D8–Advanced/Bruker com radiação CuKα e λ igual a 1,5405 Å.  O intervalo 
angular 2θ escolhido foi de 2° a 65°, com passo de 0,020°e tempo de contagem de 28 s/passo.  
 
- Análise Térmica 
Essa análise permitiu obter as curvas termogravimétricas (TG/DTG) e termodiferencial 
(ATD) do solo, e foi realizada no equipamento DTG 60-H (Shimadzu) do Núcleo de Apoio 
Técnico de Ensino e Pesquisa – Campus Diadema (NATEP).  As condições de análise foram: 
razão de aquecimento de 10C° min
-1
 (25°C a 900°C), atmosfera de nitrogênio (N2) e vazão do 




- Área Superficial Específica (SBET) 
A área superficial específica do solo estudado foi determinada por meio de técnica de 
adsorção/dessorção de nitrogênio (N2) pelo método BET (Brunauer-Emmet-Teller). Os 
equipamentos utilizados para preparação e análise da amostra foram, respectivamente, o 
VacPrep 061 e o Gemini III 2375. No ensaio de adsorção utilizou-se o gás N2 sob uma 
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temperatura de 77 K. A amostra foi submetida a vácuo (100 μm de Hg) e recebeu tratamento 
térmico por 15 horas (200 °C). Essa análise foi realizada no NATEP da Unifesp/Campus 
Diadema. 
- Capacidade de Troca Catiônica e Aniônica (CTC/CTA) 
As cargas positivas ou negativas, presentes nas partículas dos solos são responsáveis 
pela retenção de cátions ou ânions contidos no meio. Este fenômeno pode ser chamado de 
troca iônica (podendo ser catiônica ou aniônica) ou adsorção (Lopes et al., 1991).  
A Capacidade de Troca Catiônica (CTC) foi determinada pelo método proposto por 
Hesse (1971). Esse parâmetro foi determinado colocando-se 1g de amostra seca de LV em 
contato com 50 mL de solução de NaC2O2H3 (1mol L
-1
 a pH 8,2). A mistura foi agitada 
durante 2 horas à temperatura ambiente e, em seguida, centrifugada para a retirada do 
sobrenadante. Posteriormente, a amostra foi lavada com 20 mL de água destilada e com 
álcool etílico antes de adicionar 50 mL de NH4C2O2H3 (1mol L
-1 
a pH 7). Após agitação por 
mais 2 horas à temperatura ambiente, recolheu-se o sobrenadante para realizar a leitura do 
Na
+ 
deslocado utilizando-se em um fotômetro de chamas (DM62/Digimed).  
A determinação da Capacidade de Troca Aniônica (CTA) se baseou no método 
proposto por Wada & Okamura (1977 apud Pansu & Gautheyrou, 2006), porém algumas 
etapas e soluções foram alteradas a fim de se adaptar às condições desse estudo. Nessa 
análise, adicionou-se a 1 g de solo, 50 mL de solução de fosfato de potássio (1mol L
-1
). Após 
agitação por 1 hora à temperatura ambiente, a mistura foi centrifugada/filtrada. Em seguida 
adicionou-se 50 mL de cloreto de amônio (1mol L
-1
) e o fosfato deslocado na solução foi 
determinado pelo método espectrofotométrico (H183215/Hanna Instruments). A 
determinação da CTC e da CTA ocorreu no Laboratório de Geologia Ambiental da Unifesp - 
Campus Diadema. 
 
- Ponto de Carga Zero (PCZ) 
O PCZ corresponde ao valor de pH em que a carga elétrica da superfície de uma 
partícula é nula (Raij, 1973). 
Quando pH do solo se encontra abaixo do PCZ, há predomínio de cargas positivas na 
superfície coloidal. No entanto, estando o pH do solo acima do PCZ, há predomínio de cargas 
negativas no sistema (Aleoni et al., 2009). 
Esse parâmetro foi determinado utilizando o método proposto por Camargo et al. 
(2009), onde as amostras de solo são tratadas inicialmente com HCl (0,01mol L
-1
) e colocadas 
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em 13 béqueres: em sete deles adiciona-se HCl 0,1mol L
-1
, variando o volume de 0,5 mL em 
0,5 mL, e nos seis béqueres restantes adiciona-se NaOH 0,1mol L
-1
, também aumentando o 
volume progressivamente. Em todos os béqueres adiciona-se CaCl2 (0,1mol L
-1
) e água 
destilada até completar 20 mL de volume e, enfim, são lidos os valores de pH de cada 
mistura, após 4 dias de reação (pH0,002). Posteriormente, adiciona-se 0,5 mL de CaCl2 (mol L
-
1
) e, após 3 horas de agitação, lê-se novamente o pH (pH0,05). Quando se projeta os valores de 
pH0,002 na abscissa e ΔpH (H0,05-pH0,002) na ordenada, o PCZ é obtido no ponto em que a reta 
resultante cruza a abscissa (Camargo et al., 2009). 
 
5.2.2. Trabalhos Experimentais 
 
5.2.2.1. Remoção de Cr(III) e Cr(VI) em solução 
Esse experimento teve a finalidade de estudar a eficiência do solo em remover o cromo 
da solução e analisar o efeito de algumas variáveis como tempo, concentração de cromo(III) e 
(VI) em solução, massa de solo e pH. 
Os experimentos foram realizados no Laboratório de Geologia Ambiental e Ciência do 
Solo à temperatura ambiente (25 °C). As soluções de Cr(III) e (VI) foram preparadas a partir 
de sais de grau analítico de Cr2(NO3)3. 9H2O e de K2Cr2O7, respectivamente. 
Esses testes consistiram basicamente em transferir 1g de solo em tubo de centrífuga de 
polipropileno (falcon) de 50 mL de capacidade, e adicionar 50 mL de solução de Cr(III) e 
(VI) separadamente. Em seguida as amostras foram agitadas no agitador tipo Wagner e, após 
os períodos estipulados, as soluções foram centrifugadas (Centrífuga Microprocessada da 
Quimis) e analisadas quimicamente. 
 
- Efeito do tempo e da concentração  
Para analisar o efeito da variação da concentração de Cr(III) na solução foram 
preparadas soluções com  5 mg L
-1
, 15 mg L
-1
 e 30 mg L
-1 
de Cr(III). As misturas dessas 
soluções com o solo foram mantidas sob agitação durante 24h, antes de serem analisadas 
quimicamente. Na análise do efeito do tempo utilizou-se somente uma solução com 10 mg L
-1
 
de Cr(III) e o tempo de contato variou de  0,5 a 24 horas. 
Quanto aos testes com Cr(VI), também foram utilizadas soluções de 5, 15 e 30 mg L
-1
 
de Cr(VI). No entanto, o tempo de contato utilizado no teste teve que ser aumentado (1 a 30 
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dias). A escolha desses períodos se baseou em testes anteriores, que revelaram que em menos 
de 24h não ocorre a remoção de Cr(VI) em solução pelo solo estudado. 
- Efeito da massa de solo 
Para verificar a capacidade do solo em reduzir o Cr(VI) a (III), esse teste foi realizado 
apenas com Cr(VI). Foram preparadas misturas contendo de 1 a 4 g de LV e 50 mL de 
solução contendo 30 mg L
-1 
de Cr(VI). As misturas foram mantidas sob agitação por 24 horas 
e, após sua centrifugação, procedeu-se à leitura do teor de Cr(VI) na solução. Os valores de 
pH e Eh de cada mistura foram monitorados durante o experimento no equipamento de 
bancada HI2221 da marca Hanna Instruments.  
 
- Efeito do pH 
Esse teste também foi realizado somente com Cr(VI), a fim de analisar o efeito do pH 
na capacidade do solo em reter e ou reduzir esse íon. Foram preparadas soluções com 30 mg 
L
-1
 de Cr(VI) com o pH variando de 2 a 6, cujo ajuste foi realizado com adição de HCl ou 
NH4OH. Misturas de 1 g de LV e 50 mL de cada solução foram mantidas sob agitação por 24 
horas. Após centrifugação determinou-se a concentração de Cr(VI) no sobrenadante. 
As amostras obtidas nesse teste foram analisadas por infravermelho com transformada 
de Fourier (FTIR) para serem comparadas com a amostra de solo in natura. Essa análise foi 
realizada no NATEP (Unifesp – Campus Diadema) no equipamento IR-Prestige 
21/Shimadzu, na faixa espectral 400 a 4000 cm
-1
, resolução 4 cm
-1
 e analisadas em pastilhas 
de KBr.  
 
- Efeito da fração argila e matéria orgânica do solo 
Uma vez que os minerais constituintes da fração argila do solo são considerados os 
principais agentes controladores das propriedades físicas e químicas do meio, essa fração (< 
2µm) foi separada por centrifugação após a etapa de dispersão do solo com solução diluída de 
Na2CO3.  
Para obter a fração de argila isenta de matéria orgânica, o solo foi tratado conforme 
metodologia adotada por Anderson (1963). Nesse método mistura-se quantidade requerida de 
solo com 60 mL da solução-tampão de acetato de sódio em banho-maria em média de 50°C e, 
em seguida, acrescenta-se de 5 a 10 mL de H2O2 na suspensão (por diversas vezes até não se 
observar mais a reação com a matéria orgânica). O solo tratado é, enfim, separado do 
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sobrenadante com auxílio de centrífuga. Essa amostra foi caracterizada por DRX e FTIR e 
foram comparadas com o solo in natura total. 
Para verificar se os minerais ou a matéria orgânica presentes na fração argila do solo são 
os principais componentes responsáveis pela remoção de Cr(VI) pelo solo, amostras dessas 
frações foram utilizadas em testes de batelada. Nesses ensaios adicionou-se 40 mL de solução 
de 10 mg L
-1
 de Cr(VI) a 0,5 g de cada amostra (solo total, fração argila com e sem matéria 
orgânica). As misturas foram agitadas e mantidas em contato durante 24 horas e, após 
filtragem, a concentração residual de Cr(VI) no filtrado foi determinada. 
 
- Extração sequencial do solo saturado com cromo 
Dentre os diversos métodos de extração sequencial testados na literatura, escolheu-se o 
da Comissão Européia, Community Bureau of Reference (BCR) (Quevauviller, 2002) por ser 
comumente empregado em estudos de solos e sedimentos contaminados com cromo.  Nesse 
teste foram utilizados, os solos utilizados nos experimentos que removeram Cr(VI) e (III) em 
solução na etapa de análise de efeito da concentração (30 mg L
-1
). 
A extração pelo método BCR foi realizado no laboratório de Geologia Ambiental e 
Ciência do Solo (Unifesp) - Campus Diadema) e contempla 3 etapas: 
Etapa 1 (associada às fases trocáveis e carbonatos): extração com 40 mL de ácido 
acético 0,11 mol L
-1
 por 16 h, à temperatura ambiente.  
Etapa 2 (associada à fase redutível -  óxidos e hidróxidos de ferro e manganês): extração 
com 40 mL de solução de cloridrato de hidroxilamina 0,5 mol L
-1
, com ajuste de pH para 2, 
com solução de 2 mol L
-1
 de HNO3, sob agitação por 16 h, à temperatura ambiente. 
Etapa 3 (associada à fase oxidável - matéria orgânica e sulfetos): tratamento com 
peróxido de hidrogênio 30%, à temperatura de 85 °C e solução de acetato de amônio 1 mol L
-
1
, com pH corrigido para 2 com solução de HNO3 e agitado por 16 horas à temperatura 
ambiente. 
A fase residual foi obtida pela diferença da concentração de cromo inserido inicialmente 
no sistema e a soma das três fases. As soluções obtidas em cada fase de extração foram 
centrifugadas e separadas para análise de cromo total.  
 
5.2.2.2. Teste de incubação do solo com Cr(III) e (VI) 
Esse teste permitiu simular a contaminação do cromo no solo através da disposição de 
solução contendo 300 mg L
-1
 de Cr(III) e (VI) e em diferentes tempos de contato (5, 10 e 30 
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dias). Em recipientes plásticos foram adicionados 100 g de solo e, separadamente, sais de 
Cr(III) e (VI) diluídos em 40 mL de água destilada (volume correspondente à capacidade de 
campo determinado para a amostra de LV).  
As condições de capacidade de campo, que corresponde à quantidade de água 
necessária para preencher todos os poros do solo, foram mantidas em todos os sistemas ao 
longo do teste (até 30 dias). 
Um sistema contendo apenas solo, também mantido sob condições de capacidade de 
campo serviu como referência. 
Em períodos pré-determinados de 5, 10 e 30 dias, alíquotas dos solos incubados foram 
retiradas para realizar a extração sequencial pelo método BCR.  
Uma vez que o método BCR analisa apenas os teores de cromo total, utilizou-se 
também o método 3060 da USEPA (1992a) para determinar o cromo hexavalente das fases 
solúveis, adsorvidas e precipitadas no sistema.  
As amostras de solo obtidas no final do teste de incubação também foram analisadas por 
DRX e FTIR, a fim de verificar, respectivamente, a formação de novas fases sólidas e as 
formas de ligações ocorridas entre o cromo e os componentes do solo.  
 
5.2.2.3. Síntese de Minerais 
Uma vez que o solo estudado se caracteriza por apresentar minerais de óxidos e oxi-
hidróxidos de ferro e, segundo vários autores como Netto (2001), Oliveira et al. (2007), Kaur 
(2009), Mishra (2012) e Haféz (2012), eles são capazes de remover metais pesados como o 
Cr(VI), realizou-se a síntese de goethita (FeO(OH)) e hematita (Fe2O3) a fim de verificar o 
seu comportamento na remoção de Cr(VI). 
Para a síntese de goethita utilizou-se o método proposto por Schertmann & Cornell 
(1996). Nesse método mistura-se 100 mL de Fe(NO3)3. 9H2O (1 mol L
-1
) à 180 mL de KOH 
(5 mol L
-1
), avolumando-se para 2 L com água destilada. Essa solução é levada à estufa à 
70°C por 60 horas. Após esse período, a solução é resfriada à temperatura ambiente e filtrada. 
Os sólidos retidos no filtro são lavados com água destilada até total remoção de NO3
-
 
(verificado através do teste com difenilamina dissolvida em ácido sulfúrico). O sólido é, em 
seguida, seco em estufa à 40°C por 48 horas. Essa metodologia permite a obtenção de cerca 
de 9 g de goethita.  
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A síntese da hematita foi obtida a partir do método apresentado por Pansu & 
Gautheyrou (2006). Preparou-se uma solução de FeCl3.6H2O (1 mol L
-1
), e precipitou-se os 
sólidos de ferro com NH4OH à 60°C (48 horas). A solução foi filtrada e lavada com água 
destilada até ausência de cloreto (verificada pelo teste com AgNO3). O sólido obtido foi 
aquecido à 500°C por 1 hora em forno mufla.  
Os dois minerais sintéticos obtidos foram analisados por microscopia eletrônica de 
varredura (MEV) no LCT/USP Stereoscan (S440 LEO) e, por difratometria de raios X (DRX) 
no NATEP (Unifesp - Campus Diadema) no equipamento D8–Advanced/Bruker sob 
condições de radiação CuKα e λ igual a 1,5405 Å, intervalo angular 2θ de 2° a 65°, com passo 
de 0,020° e tempo de contagem de 28 s/passo. 
- Remoção de Cr(VI) pelos minerais sintetizados 
Para verificar a capacidade dos minerais sintetizados em remover o cromo (VI) em 
solução, foi realizado o mesmo procedimento do teste em batelada (item 5.2.2.1). Foi pesado 
1 g dos minerais sintetizados e transferidos para tubo falcon. Em seguida, adicionou-se 50 mL 
das soluções de 5, 15 e 30 mg L
-1
 de Cr(VI) e as misturas foram agitadas por 24 horas e 
centrifugadas para análise do teor de Cr(VI) no sobrenadante.  
 
5.2.3. Métodos Analíticos 
A concentração de Cr(VI) de todas as soluções foi determinada segundo o método 7196 
da USEPA (1992b), que utiliza a técnica de espectrofotometria, após a reação da solução de 
1,5-difenilcarbazida e ácido sulfúrico. Utilizou-se o espectofotômetro da Genesys/Thermo 
Scientific sob o comprimento de onda de 543 nm, do laboratório de Geologia Ambiental e 
Ciência do Solo da Unifesp – Campus Diadema. Nessa análise, o valor obtido foi lido em 
absorbância e, posteriormente transformado em concentração, a partir da curva de calibração 
obtida pelo equipamento utilizado.  
A análise de Cr total das soluções foi realizada por espectrometria de absorção atômica 
da Thermo Scientific, modelo ICE 3000 do laboratório da Saint Gobain em São Paulo (SP). 
Os valores de Cr(III) foram obtidos a partir da diferença dos valores entre Cr(total) e Cr(VI).  
A quantidade de cromo adsorvida pelo LV foi determinada a partir da equação (3) e a 











Sendo que Qe corresponde ao total de Cr adsorvido (mg g
-1
); C0 e Ce são as 
concentrações inicial e final (mg L
-1
















A determinação de cromo total das soluções obtidas nas etapas de extração sequencial 
foi realizada por espectrometria de emissão atômica por plasma acoplado indutivamente (ICP-
OES) no aparelho Spectro/Arcos da Central Analítica do Instituto de Química da 
Universidade de São Paulo (IQ/USP).  
O teor de cromo dos solos que passaram por extração sequencial também foi 
determinado por ICP-OES, após sua abertura por digestão ácida em microondas. Essa análise 
foi realizada na Central Analítica do IQ/USP. 
 
5.3.  Teste de fitorremediação  
Esse ensaio de fitorremediação foi realizado em parceria com a Universidade Estadual 
Paulista Júlio de Mesquita Filho Campus de Sorocaba (Unesp) para verificar a possibilidade 
do uso de plantas na remediação de solos contaminados com Cr(VI). 
Nesse teste selecionou-se uma espécie vegetal comum em ambiente antrópico e de fácil 
propagação popularmente conhecida como "maria sem vergonha" e, cientificamente 
denominada de Impatiens wallerianaHook. f. (eudicotiledônea) para avaliar o potencial 
fitorremediador de cromo (Figura 4).  
Impatiens walleriana é uma das 1000 espécies da família Balsaminaceae, pertencendo 
ao maior gênero de plantas com flores (Janssens et al., 2009). É uma herbácea ornamental 
(Maciel, 2011) originária de diversas regiões do mundo (Yuan et al., 2011). Apresenta porte 
de 20 a 60 cm de altura e produz flores com cinco pétalas das mais variadas cores, sendo 
vermelha, rosa e branca as mais comuns (Armitage, 1994). Por ser pouco exigente, a espécie 
se reproduz em quase todos os locais onde caem suas sementes, produzidas em um fruto tipo 
cápsula. Impatiens walleriana é uma espécie muito utilizada em jardim, sendo que produtores 
dessas cultivares tem desenvolvido plantas compactas, bem ramificadas e com diferentes 





Figura 4 – Impatiens walleriana e suas 
estruturas. A - Hábito. B - Face abaxial da folha 
ovada-lanceolada com margem crenada-serreada 
e venação peninérvea. C - Pecíolo provido de 
esparsos nectários extraflorais. D - Esporão 
delgado. E - Pétalas anterior e lateral. F - Estame 
com antera evidente. G - Sépala posterior (Campos et al., 2014). 
 
A I. walleriana é eficaz na remoção de metais de solos contaminados por resíduos 
sólidos, apresentando bioacumulação de metais como cobre, zinco, cromo e níquel (Schenato 
et al., 2008). Essa espécie também é capaz de acumular mercúrio, apresentando uma maior 
concentração nas folhas do que nas flores e caules (Pant et al., 2011), zinco (Torrecilha et al., 
2013) e cádmio (Lin et al., 2010; Wei et al., 2012). 
O experimento teve caráter qualitativo e foi conduzido em condições de casa de 
vegetação (estufa) com mudas de 25 dias. O delineamento experimental adotado foi o de 
bloco ao acaso, com três repetições. Nesse teste adicionou-se 1 mL de solução de cromo(VI)  
com concentrações que variaram de zero a 300 mg L
-1 




aplicadas diretamente no solo por 15 dias.  
Ao final do teste, avaliou-se a massa da matéria seca obtida por meio de pesagem do 
material colhido da planta (folhas, caules e raízes), seco em estufa de circulação forçada (70 
ºC) por 72 horas.  Para a determinação do cromo total, utilizou-se o espectrômetro de emissão 
óptica com plasma acoplado indutivamente (ICP OES) (Varian).  
Os dados foram analisados quanto à homogeneidade da variância e normalidade. Para 
construção das curvas de dose-resposta foi utilizado Origin 9.0. A curva dose-resposta teve os 
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dados ajustados ao modelo de regressão não linear do tipo logístico. A equação matemática 
adotada que relaciona a resposta da planta com a curva dose-resposta para a substância 




Para ajuste da equação (5) e obtenção dos parâmetros estatísticos, os dados foram 
submetidos à análise de regressão não linear.  
                      (5) 
Onde: y = porcentagem controle; x = dose de cromo; a, b e c= parâmetros da curva, 
sendo a diferença entre o ponto máximo e mínimo da curva. O parâmetro b descreve a 
declividade da curva em torno do C50 e c é a declividade da curva. 
 
A partir da equação foi construído gráfico utilizando a escala logarítimica para a dose 
de cromo. Os sintomas de fitotoxicidade ou a ausência deles foram avaliados visualmente, 
atribuindo-se notas entre zero e 100%, sendo: zero, para ausência de sintomas, a 100%, para 
morte da planta. A escala percentual foi utilizada para satisfazer exigência do modelo log-
logístico proposto por Seefeldt et al. (1995). 
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6. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
Neste capítulo são apresentados e discutidos os resultados obtidos nas etapas de 
caracterização do solo, testes experimentais de remoção de Cr(III) e (VI) pelo solo e minerais 
sintetizados (goethita e hematita) e, do teste de fitorremediação. 
 
6.1. Caracterização do solo  
- Composição Mineralógica 
O difratograma de raios X de LV (Figura 5) revela a presença de quartzo (SiO2), 




Figura 5: Difratograma de Raio X de Latossolo Vermelho (C= caulinita; Gib= gibbsita; G= goethita; 
Q= quartzo; H= hematita). 
 
Esses minerais são comumente encontrados em solos intemperizados, como é o caso 
dos Latossolos, que são típicos de regiões de clima tropical úmido, onde predomina o intenso 
intemperismo químico, promovendo a lixiviação de parte ou de toda sílica dos minerais 
presentes nas rochas (Schwertmann & Kämpf 1985; Kämpf et al., 1988; Aleva, 1992). Por 
isso, nesses solos, destacam-se os argilominerais do tipo 1:1, como a caulinita e outros 
minerais secundários como de hidróxido de alumínio (gibbsita), oxi-hidróxido de ferro 
(goethita) e óxido de ferro (hematita) (Brady & Weil, 2013).  
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Segundo Pinheiro-Dick & Schwertmann (1996) a caulinita, o quartzo e a gibbsita, 
juntamente com a hematita e goethita são capazes de formar microagregados nos Latossolos. 
A presença do quartzo se destaca no difratograma de raios X, provavelmente pelo fato 
do solo LV resultar da decomposição de rochas sedimentares, e não de basalto ou diabásio, 
como alguns Latossolos Vermelhos encontrados na região sudeste e sul do país. Esse dado, 
por sua vez, pode ser corroborado pelas observações de campo e dados da geologia do local 
de coleta do solo, onde afloram os siltitos da Formação Corumbataí. 
 
- Composição Química 
Os parâmetros químicos e físico-químicos e químicos do solo estudado encontram-se na 
Tabela1.  
 
Tabela 1: Parâmetros físico-químicos e químicos de fertilidade do solo analisado (LV). 
Amostra - LV 
MO pH P K Ca Mg H + Al SB CTC V B Cu Fe Mn Zn 
g dm
-3




 % mg dm
-3
 
46 4,3 12 1,6 14 7 64 22,6 86,6 26 0,37 1,6 61 15,6 1,2 
MO – Matéria Orgânica; P - Fósforo; K – Potássio; Ca – Cálcio; Mg – Magnésio; H + Al – Hidrogênio e 
Alumínio; SB – Soma de Bases (K + Ca + Mg); CTC – Capacidade de Troca Catiônica; V – Saturação por 
bases; B – Boro; Cu – Cobre; Fe – Ferro total; Mn – Manganês total; Zn – Zinco. 
 
O teor de matéria orgânica encontrado no solo LV é de 46 g dm
-3
 e se deve ao fato de 
ter sido coletado no Horizonte A, onde há restos de material orgânico, como partes de plantas 
frescas e em decomposição. O teor de carbono encontrado na amostra de solo, segundo dados 
da análise elementar, foi de 2,61% (Tabela 2). Considerando o fator de conversão para 
matéria orgânica (MO) igual a 1,724 (Kiehl, 1979), o solo estudado apresenta teor de 4,5% de 
MO. Esse valor ficou muito próximo daquele encontrado na análise de MO realizada por 
oxidação com dicromato de potássio no Laboratório de solo do IAC, e que corresponde a 
4,6% (Tabela 1). 
 
Tabela 2: Teores (% em massa) de carbono (C),  hidrogênio (H),  nitrogênio (N) e enxofre (S) do solo 
(LV). 
Amostra LV C H N S 
% em massa 2,61 1,15 0 0 
 
Ainda analisando os dados da Tabela 1, verificou-se que o solo em estudo apresentou  
pH igual a 4,3, que é considerado fortemente ácido (Embrapa, 2014), e é típico de Latossolo 
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Vermelho, cujo pH varia entre 4,0 e 5,5 (Embrapa, 2014). Essa característica se deve ao fato 
desse solo ser altamente intemperizado e apresentar, consequentemente, elevado teor de 
alumínio (principal responsável pela diminuição do pH no solo) (Brady & Weil, 2013). 
Em trabalhos realizados com Latossolos Vermelhos, Benites et al. (1999), Silva (2008) 
e Niero (2009) também obtiveram pHs fortemente ácidos, ou seja, respectivamente iguais a 
4,0; 4,8 e 4,9.  
Cabe ressaltar que a disponibilidade de nutrientes no solo para as plantas é 
extremamente influenciada pelo pH do meio. Normalmente, nos solos alcalinos, o 
crescimento dos vegetais é limitado, pois o calcário disponível interfere diretamente na 
absorção de ferro (Instituto Potassa & Fosfato, 1998). Por outro lado, em solos ácidos 
observa-se maior disponibilidade de micronutrientes como, Fe, Zn, Cu e Mg  (Brady & Weil, 
2013).  
O boro é um micronutriente  responsável pela formação da parede da planta, o cobre e o 
manganês são essenciais para a fotossíntese, o ferro para a formação do cloroplastos e, o zinco 
para o transporte de enzimas (Oliveira et al., 2001). No caso do LV estudado, verifica-se a 
presença de pequenas quantidades desses micronutrientes (Tabela 3). 
Quanto ao fósforo, o teor encontrado no LV (12 mg dm
-3
) é considerado baixo e a sua 
presença depende da quantidade de argila presente no solo (Sousa & Lobato, 1996). Esse 
composto químico é considerado essencial para o crescimento das plantas, que podem 




, ou seja, na forma aniônica, portanto nesses 
solos esse nutriente é altamente solúvel (Instituto Potassa & Fosfato, 1998). 






) no LV e esse valor 
depende diretamente dos tipos de minerais presentes na rocha que geraram esse solo, como 





 para um Latossolo Vermelho eutroférrico; Reis et al. (2014), no entanto, obtiveram um 
valor de 0,6 mmolc dm
-3
 em um Latossolo Vermelho amarelo de mata nativa da região de 
Itirapina (SP). O potássio (K) é um macronutriente primário essencial para a fotossíntese das 
plantas, logo a sua falta acarreta na maior taxa de respiração das plantas contribuindo para a 
diminuição no fornecimento de carboidrato (Instituto Potassa & Fosfato, 1998).   
O elevado valor de Capacidade de Troca Catiônica (CTC) encontrado para o LV (86,6 
mmolc dm
-3
) pode ser devido à presença de matéria orgânica, uma vez que os minerais 
presentes nesse solo não contribuem para o aumento desse parâmetro. O valor de CTC, nesse 
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caso, está diretamente relacionado às superfícies de adsorção das partículas coloidais do solo, 
e essa propriedade é importante para o fornecimento de nutrientes para a planta, cuja raíz cede 
H
+
 e adsorve os cátions presentes no solo (Kiehl, 1979). No entanto, cabe ressaltar que o valor 
de CTC total medida para a amostra LV foi maior (109,80 mmolc kg
-1
) que aquele obtido a 






) mais a acidez trocável (Al
3+
) e não trocável (H
+
). 
Estudo realizado por Reis et al (2014) encontrou valor de CTC de 42 mmolc dm
-3 
 no 
horizonte B de um Latossolo Vermelho. O trabalho de Silva (2007) apontou a CTC de um 
Latossolo Vermelho de 16,2 mmolckg
-1
. Nos dois casos, os baixos valores de CTC se devem à 
ausência de minerais (zeólitas e argilominerais 2:1) e substâncias orgânicas que conferem o 
aumento dessa propriedade no solo. 
Ao contrário da CTC, são poucos os trabalhos que determinam a capacidade de troca 
aniônica (CTA) dos solos. O LV apresentou valor de CTA igual a 8,97 mmolc kg
-1
, e esse dado 
está muito próximo daquele encontrado por Alcântara et al. (2010) que verificaram um valor 
de de 7,8 mmolc kg
-1 
para um Latossolo Vermelho coletado no horizonte B. Esse valor de CTA 
menor que de CTC indica que o solo estudado tem preferência pela troca dos cátions do que 
pela troca dos ânions. 
O resultado da análise química total do solo (Tabela 3) reflete a composição dos 
principais minerais que o compõe; ou seja, o material apresenta considerável teor de sílica e 
alumina, além de óxidos de ferro. O valor da perda ao fogo (PF) corresponde ao teor de 
componentes voláteis presentes na matéria orgânica e minerais, como água e hidroxilas.  
 
Tabela 3: Composição química do Latossolo Vermelho (valores expressos em % em massa). 
Óxidos Na2O MgO Al2O3 SiO2 P2O5 SO3 K2O CaO TiO2 V2O5 Cr2O3 
% massa 0,02 0,11 26,0 41,3 0,18 0,13 0,17 0,10 2,96 0,06 0,03 
Óxidos MnO Fe2O3 NiO CuO ZnO Ga2O3 As2O3 Y2O3 ZrO2 Nb2O5 PF 
% massa 0,09 15,2 0,01 0,01 << << 0,01 << 0,13 0,01 13,5 
 
Além dos elementos principais, verifica-se a presença de cromo trivalente (0,03%) na 
composição original desse solo. Uma vez que o Cr(III) pode substituir parcialmente o ferro na 
estrutura da goethita, acredita-se que a sua presença esteja relacionada à formação de uma 
solução sólida com o ferro desse mineral. Essa associação é relativamente comum e também 
foi observada por vários autores como Blowes et al. (1997), Evanko & Dzombak(1998), 
Singh et al (2002), Haféz (2012) e Mishra (2012). A presença de Cr(III) associada a goethita 
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também foi encontrada no horizonte A de um Latossolo Vermelho-Amarelo em Mogi-Guaçu 
(SP) por Vasconcelos (2002). 
 
- Granulometria 
Os dados obtidos na análise granulométrica confirmam que a textura da amostra LV é 
argilosa (Tabela 4). Essa é uma característica comum em Latossolos Vermelhos e vários 
autores também encontraram essa textura nesse tipo de solo (Ker, 1998; Junior Genro et al., 
2004; Nicoloso et al., 2008; Silva, 2014; Girardello et al. 2014).  
 
 
Tabela 4: Análise granulométrica do Horizonte A do Latossolo Vermelho. 
Identificação 
Argila% 
< 0,002 mm 
Silte% 
0,053-0,002 mm 
Areia Total % 
2,00 - 0,053 mm 
Classificação 
textural 
LV 49,5 16,6 33,9 Argilosa 
 
A fração argila auxilia no processo de atração/retenção de cátions no solo, por possuir 
carga negativa em sua superfície (Anda, 2004). A textura argilosa intensifica ainda mais a 
adsorção da água e cátions no solo, por aumentar a sua área superficial específica, sendo 
muito importante para a nutrição das plantas (Brady & Weil, 2013). 
 
- Análise Térmica  
As curvas termogravimétrica (TG) e de sua derivada (DTG), observadas na amostra LV, 
evidenciam uma perda de massa total de 11,5% entre as temperaturas de 25 °C e 650 °C 
(Figura 6) e, equivale ao valor de perda ao fogo (PF) da análise química obtida nesse solo 
(Tabela 3). 
É possível observar uma perda inicial de massa de 1,5% entre 25 °C e 150 °C, 
correspondente à perda de água livre (desidratação). A segunda perda de massa (3%) ocorreu 
entre 150 °C e 350 °C, devido à volatilização das hidroxilas presentes na gibbsita e goethita e, 
num terceiro intervalo de temperatura (350 °C a 700 °C) ocorreu uma diminuição de 7% de 
massa, devido à desidroxilação da caulinita.  
A curva de DTA revela ainda que houve três grandes eventos endotérmicos e um outro 
menor: o primeiro à 80°C relacionado à saída de água livre do sistema, o segundo à 270 °C 
representa a perda de hidroxilas da gibbisita e goethita, o terceiro pico (470 °C) corresponde à 
desidroxilação da caulinita e, um quarto (menor) à 580 
o
C, provavelmente, relacionada à 




   
Figura 6: Resultado análise térmica LV: curvas termogravimétrica (TG), da derivada (DTG) e análise 
térmica diferencial (TDA). 
 
 
- Área Superficial Específica (SBET) 





. Em estudo realizado por Cessa (2009) em Latossolo Vermelho distroférrico, a 






já em amostras de Latossolo 






. Comparativamente, percebe-se 
que o LV estudado apresenta uma área superficial específica um pouco abaixo dos 
apresentados pelos respectivos autores. Esse dado, no entanto pode diferir, uma vez que essa 
característica está diretamente relacionada à granulometria do solo; e no caso do LV 
verificou-se que apenas 50% de seus grãos encontra-se na fração argila. 
 
- Ponto de Carga Zero (PCZ)  
O valor encontrado para o PCZ da amostra LV foi de 3,6, bem próximo daquele 
determinado por Silva et al. (1996), que encontraram um valor de PCZ igual 3,8 no horizonte 
B de um Latossolo Vermelho.  
Uma vez que o PCZ está abaixo do pH do solo (4,3), as cargas predominantes nas 
partículas do solo estão negativamente carregadas, favorecendo a troca de cátions no meio.  
35 
 
Segundo Sakurai et al. (1989), quanto maior a participação dos óxidos na composição 
química do solo, maior será o valor do PCZ (entre 7,5 e 9,0). Considerando que o PCZ do 
solo estudado foi de 3,6 pode-se inferir que os óxidos presentes não são tão influentes nessa 




6.2. Testes Experimentais 
 
6.2.1. Teste de remoção de Cr(III) e Cr(VI) em solução pelo solo  
 
- Efeito do tempo de contato e concentração de Cr(III)  
Neste teste verificou-se que a remoção de Cr(III) pelo solo em relação ao tempo de 
contato foi elevada e rápida. Em apenas 30 minutos a eficiência de remoção foi de cerca de 
85%, onde cada grama de solo reteve 0,42 mg de Cr(III) (Figura 7). Com o tempo, essa 
eficiência aumentou, atingindo quase 100% em 12 e 24h, com remoção de 0,48 mg de Cr(III) 







































Figura 7: Gráficos de (a) eficiência (%) e (b) valores de remoção de Cr(III) pelo solo (mg g
-1
), em 
função do tempo de contato. 
 
Quanto à concentração, observou-se um aumento na remoção de Cr(III) conforme à 
maior disponibilidade desse íon em solução (Figura 8). Obteve-se, assim, valores de remoção 
de, respectivamente, 0,24 mg g
-1
, 0,27 mg g
-1
 e 0,51 mg g
-1
 nos sistemas com soluções de 5, 
15 e 30 mg L
-1

















Concentração de Cr(III) (mg L-1)
 
Figura 8: Gráfico de remoção de Cr(III) pelo solo em função da concentração. 
 
A análise desses dados revela que o cromo trivalente é facilmente retido pelo solo (LV), 




(óxidos e matéria orgânica), que depende do pH. Uma vez que os valores de pH do solo LV 
(4,3) e das misturas preparadas nesse teste (5 a 6,5) são maiores que o PCZ (3,6), há um 
predomínio de cargas negativas ao redor das partículas do solo que, por sua vez, deve ter 
favorecido a adsorção de Cr
3+
.  
Ainda em relação ao efeito do pH do meio, Bartlett & Kimble (1976) verificaram que a 
partir de pH 4,5 o Cr(III) pode vir a precipitar completamente e formar Cr(OH)3, ou mesmo 
uma solução sólida de (Cr,Fe)(OH)3. Trabalhos de Rai et al. (1989) constataram ainda que no 
solo, o (Cr,Fe)(OH)3 precipita antes mesmo do Cr(OH)3, por possuir menor energia livre de 
formação. Assim sendo, o Cr
3+
 só apresentará efeitos tóxicos para as plantas em meios ácidos, 
uma vez que a sua biodisponibilidade fica muito reduzida a pH maiores que 5,0 (Mcgrath & 
Smith, 1990).  
Apesar de não correlacionarem diretamente às cargas superficiais dos componentes do 
solo, vários autores como Dubbin & Goh (1995) e Kazakis et al. (2015) também observaram 
que a presença de certos minerais, como argilominerais e óxidos de ferro, promove a adsorção 
de Cr(III). No caso dos argilominerais, Dubbin & Goh (1995) acreditam que o Cr
3+
 forma um 
complexo com o grupo siloxana, deixando-o fortemente ligado à sua estrutura.  
Além de ser adsorvido pelas superfícies dos minerais, o Cr(III) pode ainda formar 
quelatos com as moléculas orgânicas (James & Barlett, 1983). Segundo Richard & Bourg 
(1991) os compostos orgânicos, como simples aminas e ácidos húmicos e fúlvicos são 
capazes de reduzir o Cr(VI) a Cr(III) em poucos dias, a partir da forma intermediária de 
Cr(V). 
Quanto à possibilidade do Cr(III) se oxidar a Cr(VI) depende da presença de óxidos de 
manganês no solo (Huang et al., 1995). Uma vez que na composição de LV esse óxido (MnO) 
se encontra em baixo teor, acredita-se que a oxidação de Cr(III) não tenha ocorrido, pois 
vários trabalhos como de Barlett & James (1979), Trebien (1994) e Aquino & Camargo 
(2000) descrevem que esse processo só ocorre em solos com teores muito elevados desse 
óxido. No caso do trabalho de Aquino & Camargo (2000), por exemplo, a quantidade de Mn 
total encontrado no solo capaz de oxidar o Cr(III) foi de 717 mg kg
-1
. Na amostra estudada 
(LV) a quantidade de Mn total analisado foi de apenas 15,6 mg dm
-3
 (Tabela 3). E mesmo que 
tenha formado um pouco de Cr(VI) e, por ser um agente oxidante muito forte, a simples 




Verificou-se, portanto, que os componentes do solo analisado possuem propriedades de 
troca catiônica, mesmo em pH ácido, que favorecem a adsorção do Cr(III). 
 
- Efeito do tempo de contato e concentração de Cr(VI)  
Ao contrário do Cr(III), verificou-se que em 24 horas a eficiência de remoção do Cr(VI) 
pelo solo é muito baixa (Figura 9). E, somente com o aumento do tempo de contato e também 
da concentração desse íon em solução, é que houve uma melhora na taxa de remoção de 












































































Figura 9: Gráficos de valores de remoção de Cr(VI) pelo solo em função do tempo de contato nos 
sistemas com  5 mg L
-1
 de Cr(VI), 15 mg L
-1
 e 30 mg L
-1
 de Cr(VI) em solução. 
 
A quantidade máxima de Cr(VI) removida pelo solo (0,31 mg g
-1
 em sistemas com 30 
mg L
-1 
e de 30 dias de contato) no entanto, foi inferior à do teste com Cr(III) - tanto em 
relação ao efeito do tempo quanto da concentração. Como já foi visto, esse comportamento se 
deve às cargas negativas predominantes na superfície das partículas do solo, que não favorece 
a adsorção de ânions de Cr(VI). E, por se tratar de um agente fortemente oxidante, o Cr(VI) 
na forma de dicromato (como foi introduzido nesse teste) pode ter oxidado a matéria orgânica 







   4Cr
3+
 + 3CO2 + 8H2O  (6)  
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Na equação acima, a matéria orgânica é representada por C
0 




Uma vez na forma trivalente, a adsorção do cromo pelos componentes do solo pode ter 
sido facilitada pelo pH do meio, ou mesmo, ter sido removido por precipitação.  
O fato da maior taxa de remoção de Cr(VI) ter ocorrido nos sistemas preparados com 
soluções de maior concentração, também se deve ao aumento do poder oxidante do dicromato 
sobre a matéria orgânica. De acordo com Schulte & Hoskins (2012) o Cr(VI) pode ser 
reduzido a Cr(III) pela matéria orgânica e pelo ferro ferroso e, vários autores como, James & 
Bartlett (1983), Wittbrodt & Palmer (1996) e Aquino Neto & Camargo (2000), constataram 
que a presença desses doadores de elétron no solo realmente provoca a redução do Cr(VI) à 
forma trivalente.  
Matos & Nóbrega (2008) também observaram que, apesar do solo ter sido contaminado 
por uma solução sulfocrômica no município de Dourados (MTS), a concentração de Cr(VI) 
detectado no meio foi menor que 0,01 mg kg
-1
; podendo-se concluir que o Cr(VI) se 
transformou na sua forma trivalente pela presença de agentes redutores no solo, como a  
matéria orgânica. 
Segundo Kozuh et al. (2000) as substâncias orgânicas, como as húmicas presentes no 
solo, são as principais responsáveis pela redução do Cr(VI) a (III). No entanto, segundo 
Wittbrodt & Palmer (1996) o processo de redução do Cr(VI) pode diminuir com o tempo, 
devido ao próprio Cr(III) formar complexos com a matéria orgânica, dificultando a sua 
oxidação.  
No período máximo (30 dias) analisado no presente trabalho, não se observou a 
diminuição na taxa de remoção de Cr(VI), indicando portanto, que o processo de redução do 
Cr(VI) ainda não fora afetado por esse fenômeno. 
Os valores de pH e Eh projetados no gráfico da Figura Xa indicam que, ao longo do 
tempo, houve mudanças nas condições redox das soluções obtidas nesse teste.  
A Figura 10b representa o diagrama de Eh e pH do cromo (25
o
C e 1 atm) que mostra a 








Figura  X: Gráfico de variação de pH (linhas azuis) e Eh em mV (linhas vermelhas) (a) nos sistemas contendo solo e soluções de 
Cr(VI), em função do tempo. Diagrama de Eh-pH (b) do sistema cromo-oxigênio-água a 25oC e 1 atm (modificado de Hem,1989 
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Figura 10: Gráfic  e variação de pH (linhas azuis) e Eh em Mv (linhas vermelhas) (a) nos siste as 
contendo solo e soluções de Cr(VI) em função do tempo. Diagrama de Eh-pH (b) do sistema cromo-
oxigênio-água a 25
o
C e 1 atm (modificoado de Hem, 1989 apud Motzerm 2005). 
 
De forma geral, ao longo do tempo, os valores de pH aumentaram de 5 para 6 - 6,5 em 
todas as concentrações, enquanto que as medidas de Eh diminuíram de +350 mV até se 
estabilizarem em torno de -150 mV, a partir de 40 dias. Esse padrão revela que o processo de 
redução pela matéria orgânica consome H
+
, conforme a equação 1, elevando o pH do meio. E, 
em pH em torno de 7, o potencial redox do Cr(VI) tende a diminuir consideravelmente (Gu & 
Chen, 2003). Uma vez que a partir dos 40 dias, os valores de Eh atingiram o valor mínimo, 
(com tendência a estabilizar), acredita-se que a taxa de redução do Cr(VI) também deva se 
estabilizar. 
Segundo o Diagrama de Eh-pH do cromo (Figura 10b), em ambientes de baixo Eh e pH 




 e Cr(OH)4 
(Reeder & Schoonen, 2006). E, de acordo com a média dos valores iniciais e finais de pH 
(inicial de 5 e final de 6) e Eh (inicial de 300mV e final de -150 mV), observou-se que em 
todas as concentrações (5, 15 e 30 m L
-1
) a forma de Cr(III) predominante foi de Cr(OH)
2+
. 
Assim sendo, acredita-se que o principal processo de remoção do Cr(III) formado nessas 





Assim sendo, verificou-se que as reações de oxidação-redução (redox) controlam os 
processos de adsorção/precipitação de cromo(VI) no solo, conforme também foi observado 
por Choppala et al. (2010) em solos tropicais da Austrália. 
 
- Efeito da massa do solo  
Observou-se que o aumento da massa de LV nos sistemas com solução de 30 mg L
-1
 de 
Cr(VI), aumentou proporcionalmente a remoção de Cr(VI) (Figura 11a). A taxa de remoção, 
por sua vez se manteve constante, em torno de 0,05 mg de Cr(VI) por grama de solo (Figura 
11b). 
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Figura 11: Gráficos de (a) eficiência de remoção de Cr(VI) (%) e de (b) remoção (mg g
-1
) em função 
da variação da massa de solo (LV). 
 
Isso se deve ao fato do aumento da quantidade de solo num sistema, aumentar também a 
disponibilidade de novos e mais sítios ativos (matéria orgânica) para promover a redução do 
Cr(VI) (Huang et al., 1995). 
A equação da reta obtida a partir dos dados da figura 11a, permite calcular a quantidade 
de solo necessária para remover 100% de Cr(VI) num sistema com 30 mg L
-1
 desse íon. Nesse 
caso, seriam necessários 31,65 g de LV, ou seja, cerca de 1g de LV é capaz de remover um 
pouco mais de 1 mg L
-1
 de Cr(VI) em solução. 
- Efeito do pH 
No teste em que se variou o pH das soluções contendo 30 mg L
-1
 de Cr(VI), nota-se a 
maior eficiência de remoção (50%) em soluções com pH inicial de 2 (Figura 12a). A taxa de 
remoção de Cr(VI) em pH 2 foi de 0,7 mg g
-1
, enquanto que no pH 4 (encontrado 
originalmente no solo) a taxa de remoção foi somente de 0,05mg g
-1




aumento do pH, por sua vez, verifica-se uma diminuição significativa na eficiência de 



















































pH inicial  
Figura 12: Gráfico de (a) eficiência de remoção (%) e de (b) quantidade removida de Cr(VI) pelo solo 
(mg g
-1
), em soluções com diferentes pHs.  
 
Esses dados revelam que em pH acima de 6 o Cr(VI) não é adsorvido pelos 
componentes do solo e nem mesmo precipitado. De acordo com o Motzer (2005), em meios 
com pH entre 6 a 14 e Eh de aproximadamente -0,1 a +0,9V, o Cr(VI) permanece solúvel na 
forma de ânions cromato (CrO4
2-
).  
No entanto, em condições ácidas, o pH da solução fica abaixo do PCZ do solo e, 
consequentemente, condiciona a formação de cargas positivas ao redor das superfícies dos 
componentes do solo, favorecendo a troca aniônica. Portanto, em pH ácido, dois processos 
podem ocorrer simultaneamente: a adsorção do Cr(VI) pelos componentes do solo e a sua 
redução à forma trivalente. Nesse caso, o Cr(III) sendo um cátion permaneceu em solução 
junto com o excesso de Cr(VI) não adsorvido. Os dados obtidos na análise de cromo total 
realizada por ICP na solução com pH inicial de 2, após o teste corrobora com essa hipótese 




























Formas de Cr em solução 
 




Esses dados revelam que permaneceram em solução 18,6 mg L
-1
 de Cr total, sendo 14,9 
mg L
-1
 na forma de Cr(VI) (excesso que não foi adsorvido) e 3,7 mg L
-1
 na forma reduzida 
como Cr(III). 
Vários trabalhos como de Kozuh et al. (2000), Fiol et al. (2008), Bansal et al. (2009) 
também constataram que o pH ácido aumenta a redução do Cr(VI) a (III). 
A análise dos espectros de infravermelho (FTIR) das amostras de solos obtidos após o 
teste de pH (Figura 14) apresentam feições muito similares, com poucas variações nas 
frequências de absorbância e picos característicos de seus principais componentes. 
 
Figura 14: Espectros de infravermelho das amostras de solo e das amostras obtidas após contato com 
soluções de diferentes pHs (2 a 6). 
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Essa análise revelou a presença de vários sítios disponíveis para a adsorção do cromo, 
cuja acessibilidade depende do estado químico e afinidade entre o sítio e o metal (Wase & 
Foster, 1997). Esses sítios estão apresentados na forma de grupos funcionais pertencentes às 
estruturas dos minerais e da matéria orgânica que compõem o solo (Tabela 5). 
 
Tabela 5: Principais grupos funcionais presentes no solo natural e tratados com ácidos, e os 
correspondentes picos de absorção no infravermelho. Dados retirados de Russel (1987), Wang & 




) Atribuição Referência bibliográfica 
3699 
O-H  (caulinita e gibbsita) 
Russel (1987), Chucanov (2014) 
3657 Russel (1987), Chucanov (2014) 
3624 Russel (1987) 
3547 Wang & Johnston (2000) 
3462 Wang & Johnston (2000) 
3406 Russel (1987), Chucanov (2014) 
2951 C-H (cadeia alifática)  Wang & Johnston (2000) 
1646 C=C (aromática) Wang & Johnston (2000) 
1103 O-H (gibbsita) Russel (1987)  
1038  Estiramento de Si-O  (caulinita) Russel (1987)  
1026   Si-O (caulinita) ou O-H (gibbsita e goethita) Russel (1987), Chucanov (2014) 
916 O-Al-H   (caulinita) Russel (1987)  
802 Si-O  (quartzo) Russel (1987), Chucanov (2014) 
775 Si-O  (quartzo) Russel (1987), Chucanov (2014) 
696 
O-H (caulinita, gibbsita) 
Russel (1987)  
544 Russel (1987)  
471 O-H ( gibbsita, caulinita e goethita) Russel (1987), Chucanov (2014) 
455 Fe
3+
 (hematita) Russel (1987), Chucanov (2014) 
 
Verificou-se, portanto, que não houve mudanças nas estruturas dos componentes do 
solo após o contato com soluções de diferentes pH (2 a 6), uma vez que os grupos funcionais 
de todas as amostras de solos (natural e após tratamento ácido/base) não mudaram. 
 
- Efeito da fração argila e da matéria orgânica do solo 
No difratograma de raios X da fração argila do solo observa-se presença de mais picos 
de difração referentes à estrutura de minerais ricos em ferro, como hematita e goethita, em 
relação ao difratograma do solo total (Figura 15). Além disso, destacam-se ainda os picos da 
halita, proveniente do tratamento realizado na separação da fração argila do solo. Os picos, 
por sua vez, não estão destacados no difratograma do solo total, provavelmente pelo fato de 






Figura 15: Difratogramas de raios X da amostra de solo total e da fração argila (C= caulinita; Gib= 
gibbsita; G= goethita; Q= quartzo; H= hematita; Na= halita). 
 
 
De acordo com Silva Neto, devido ao estágio avançado de intemperização dos solos 
tropicais, a hematita e goethita são predominantemente cristalinas, enquanto a ferrihidrita 
possui baixa cristalinidade, por ter sido produto de uma recristalização durante a pedogênese.  
Assim fica evidente que os minerais secundários de ferro se concentraram mais na 
fração argila do solo. E essa é uma característica comum de Latossolo Vermelho também 
observada por Vieira & Muzilli, (1984). 
Verificou-se um aumento na taxa de remoção de Cr(VI) pela fração argila do solo/sem 
matéria orgânica de quase 3 vezes a eficiência observada no solo total. E essa taxa aumentou 





























Figura 16: Remoção de Cr(VI) pelo solo (total) e sua fração argila sem e com matéria orgânica (MO). 
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Esses dados revelam, portanto, que o aumento da área superficial específica das 
partículas do solo favoreceu a remoção do Cr(VI). No caso da amostra de argila com matéria 
orgânica, ocorreu primeiro a redução do Cr(VI) por esse composto e, em seguida, a adsorção 
ou complexação do cromo trivalente com os componentes do solo.  
Por outro lado, no caso da amostra de argila sem matéria orgânica e, portanto, sem 
doadores de elétrons, a remoção poderia ter ocorrido por adsorção do cromo na forma 
hexavalente, uma vez que os óxidos e oxi-hidróxidos apresentam PCZ elevado, favorecendo a 
troca aniônica. No entanto, dados de extração de Cr(VI) (método 3060A da USEPA, 1992) 
realizados nessas amostras revelaram ausência desse íon na forma hexavalente. Portanto, de 
alguma forma, também deve ter ocorrido a redução e adsorção do cromo na forma trivalente, 
talvez pela presença de algum resquício de matéria orgânica que não tenha sido totalmente 
removido da amostra. Para verificar essa possibilidade foram realizadas análises dos espectros 
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Figura 17: Espectros de infravermelho das amostras de argila com e sem matéria orgânica. 
 
Os espectros relativos a presença de radicais ativos da matéria orgânica (picos em 2951 
e 1646 cm
-1
) estão presentes nas três amostras. Nesse caso, verificou-se que o tratamento para 
a retirada de matéria orgânica da fração argila não foi muito eficiente. 
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Portanto, a elevada taxa de remoção realizada pela amostra de argila com matéria 
orgânica, evidencia o importante papel da matéria orgânica e da fração argila, 
respectivamente, na redução do Cr(VI) e complexação do Cr(III) com os componentes 
orgânicos e inorgânicos do solo estudado. 
 
- Extração sequencial do solo saturado com cromo no teste de batelada 
A extração sequencial é uma técnica muito conhecida e útil para determinar as 
diferentes fases do solo em que os metais se associam quando adicionados no meio, além de 
determinar a sua mobilidade.  
Nessa análise observou-se que, apesar de originalmente o solo apresentar Cr(III) em sua 
composição, esse íon não foi lixiviado em  nenhuma das etapas de extração. No geral, 
observou-se um comportamento semelhante nos dois solos saturados, respectivamente, com 
soluções de Cr(III) e Cr(VI) (Figura 18). Ambos se associaram em maior porcentagem com a 
fase oxidável (relacionada à matéria orgânica), seguida da residual (estrutura dos minerais), 
da fase redutível (óxidos e hidróxidos) e, por último, da fase trocável (mais móvel, incluindo 
























Figura 18: Porcentagem de Cr(total) associada  a cada fase analisada por extração sequencial dos 
solos saturados com Cr(III) e Cr(VI). 
 
A maior associação do cromo com a matéria orgânica comprova que esse componente 
consegue complexar os cátions metálicos, como Cr
3+
, no solo. Na presença de Cr(VI) a 
matéria orgânica sofre oxidação e, consequentemente, reduz o cromo à forma trivalente 
complexando-o à sua estrutura. Dessa forma, o cromo associado em cada fase do solo deve ser 
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o trivalente, que é mais estável. Os dados de extração de Cr(VI) realizados nessas amostras 
pelo método 3060A da USEPA (1992a) também revelaram a ausência do cromo hexavalente, 
que dificilmente seria adsorvido ou estaria precipitado nas condições de pH a que fora 
submetido neste teste.  
O cromo retido na fase residual pode representar a parcela mais estável e difícil de ser 
extraído, uma vez que o Cr(III) forma complexos fortes com os hidróxidos presente no solo 
(Rai et al., 1989).  Da mesma forma acredita-se que o Cr(III) também possa formar um 
complexo com os ácidos orgânicos do solo, tornando-o relativamente estável (Cao et al., 
2011).  
 
6.2.2. Teste de incubação do solo com Cr(III) e Cr(VI) 
As amostras de solos incubados com Cr(III) e (VI) foram analisadas por extração 
sequencial em diferentes períodos (5, 10 e 30 dias). A análise dos dados obtidos nesse teste 
permitiu observar uma diferença na sequência de associação com as fases analisadas nos solos 



































Figura 19: Porcentagem de Cr(total) associada  a cada fase dos solos incubados e amostrados em 
diferentes períodos (5, 10 e 30 dias). A cor cinza refere-se aos solos incubados com Cr(III) e a cor 



























De forma geral, a sequência de preferência de associação do cromo pelas fases do solo 
incubado com Cr(III) assemelha-se ao observado anteriormente nas amostras saturadas com 
Cr(III) e (VI). Ou seja, verificou-se maior porcentagem de cromo associado à fase relacionada 
à matéria orgânica (oxidável), seguida da residual, e redutível. No caso dos solos incubados 
com Cr(VI), a fase em que o metal mais se associou também foi a oxidável, porém seguiu-se a 
redutível, trocável e, somente por último, a residual.  
Os resultados de extração de Cr(VI) realizados nas amostras de solos incubados com 
300 mg kg
-1
 de Cr(VI) em diferentes períodos pelo método 3060 da USEPA (1996) indicaram 
que em 2 dias o teor desse íon diminuiu drasticamente (Tabela 6), revelando, portanto, que 
todo Cr(VI) adicionado no solo foi logo reduzido e que todas as associações de cromo com as 
fases do solo ocorreu na forma de Cr(III). 
 
Tabela 6: Porcentagens de Cr(VI) extraídos dos solos incubados com 300 mg kg
-1
 de Cr(VI) em 
diferentes períodos. 
 
Tempo (dias) 2 5 10 30 
Cr(VI) (% massa) 0,01 0,01 0 0 
 
O fato do Cr(III) se associar mais com a matéria orgânica se deve à presença de sítios 
negativos que promovem a troca catiônica (Rieuwerts, 2007). A preferência de muitos íons 
metálicos em se associar a compostos orgânicos é bem conhecida e foi constatada em vários 
trabalhos (Catrouillet et al., 2014).  
Devido à elevada quantidade de cromo introduzido no solo (300 mg kg
-1
), após a 
saturação dos sítios de troca dos compostos orgânicos, esses íons metálicos passariam a ser 
adsorvidos pelos óxidos e hidróxidos da fase redutível. Esse comportamento também foi 
verificado por Bavaresco (2012) ao estudar um solo onde se adicionou cromo a partir de 
proteína hidrolisada de couro. 
O fato do cromo trivalente ser pouco móvel e se precipitar prontamente como Cr(OH)3 
ou FexCr1-x(OH)3 nas condições do solo (Wittbrodt & Palmer, 1995), essa fração de cromo 
pode representar a fase residual  encontrada no solo. No entanto, invariavelmente esses 







Figura 20: Difratograma de raios X do solo e de amostras de solos incubados (C= caulinita; Gib= 
gibbsita; G= goethita; Q= quartzo; H= hematita). 
 
A comparação dos difratogramas de raios X das amostras de solos incubados com 
Cr(III) e (VI) revelou que não houve a formação de novas fases sólidas. No entanto, pode-se 
notar que o pico referente à goethita aumentou (d= 1,542 Å) na amostra de solo incubado 
com Cr(VI), podendo revelar  a associação do cromo com esse mineral. Para aqueles 
incubados com Cr(III), verificou-se um aumento no pico do quartzo apenas (d= 1,980 Å).  
Para verificar se houve ou não a formação desses precipitados, realizou-se a queima 
dessas amostra de solos incubados com Cr(III) e (VI) a 800 
o
C em forno mufla por 2h. 
Segundo Músic et al. (1999) esse procedimento permite que os hidróxidos de cromo amorfos 
produzam cristalitos de óxidos de cromo (Cr2O3).  
Os difratogramas de raios X das amostras de solos natural e incubados após a queima 
(Figura 21) revelam a presença de alguns pequenos picos de difração presentes somente nas 






















































































































Figura 21: Difratogramas de raios X de amostras queimadas a 800 
o
C de solo in natura (referência) 
e solos incubados com Cr(III) e Cr(VI) (C= caulinita; Gib= gibbsita; G= goethita; Q= quartzo; H= 
hematita). 
 
A parcela de cromo associado à fase residual observado nos solos incubados com 
Cr(VI) pode ser devido ao Cr(VI) não ser prontamente transformado em (III) nas condições 
encontradas no solo. E ao ser reduzido pela matéria orgânica, ele pode ter sido 
preferencialmente complexado com esse composto e, em seguida, com os óxidos e hidróxidos 
do solo, não sobrando muito para a fase residual.  
Cabe ressaltar que as condições do experimento em manter os solos incubados sob a 
capacidade de campo e de remexer periodicamente, pode induzir à solubilidade da matéria 
orgânica e, consequentemente, aumentar sua capacidade em reduzir o Cr(VI) a (III) no solo 
(Barlett, 1991). 
Zemberyová et al. (2006) também utilizaram o método de extração sequencial BCR em 
solos da eslovênia (cambissolos) contaminados com cromo e perceberam maior associação do 
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metal na fração residual, seguido da fase oxidável, redutível e trocável. Os autores concluíram 
que nessa configuração, dificilmente o cromo estaria biodisponível para plantas e animais.  
Gil-Cardeza et al. (2014) acrescentaram Cr(VI) e (III) no solo e perceberam que grande 
parte do cromo ficou associada à matéria orgânica. Matos & Nóbrega (2008) também 
observaram que solo contaminado com cerca de 10.000 mg L
-1
 de Cr(VI) no município de 
Dourados (MT) apresentou quantidade de Cr(VI) inferior a 0,01 mg  kg
-1
. Os autores também 
concluíram que o Cr(VI) se transformou em (III) devido à presença de matéria orgânica.  
Estudo realizado por Kozuh (2000) testou a redução do Cr(VI) em diversos solos. Seus 
resultados também apontaram que a presença e o aumento na quantidade de MO no solo 
acelera a redução do Cr(VI).  Outro fator responsável pela redução do Cr(VI) à (III) é o baixo 
valor de pH, como já foi explicado no item sobre efeito do pH.  
Para observar se houve alguma mudança nas bandas vibracionais, devido adição do 
cromo no solo, realizou-se também a análise dos espectros de infravermelho (Figura 22). De 
acordo com Bansal et al. (2009) a técnica por FTIR também pode ser usanda para esse tipo de 
análise.  
Os espectros dos solos incubados com Cr(III) e Cr(VI) em comparação com o solo in 
natura apresentam muitas similaridades e, de maneira geral, não houve mudanças no 
comportamento dos espectros. 
Por se tratar de Latossolo Vermelho, as principais vibrações que aparecem nos espectros 
de FTIR são aqueles referentes a caulinita, gibbsita e quartzo, além de matéria orgânica, como 
já foi descrito no teste do efeito do pH. 
Analisando os espectros de FTIR dos solos incubados (Figura 22), observa-se bandas de 
absorção em 3610 e 3682 cm
-1
 referentes às vibrações OH das ligações OH-Al. Na região 
espectral próxima a 3400 cm
-1
 é onde se encontram os grupos hidroxílicos (Hauberhauer et al. 
2000), Dick et al.(2008) encontraram grupo OH na banda 3417 cm
-1
.  
A presença de caulinita pode ser confirmada pela ligação O-Al-OH presente nas 
vibrações 1034 e 912cm
-1 
e pela vibração 1008 cm
-1
 por Si-O.  
A vibração 1004 cm
-1 
é devido a presença do quartzo referente a ligação Si-O. 
Haberhauer et al. (2000) encontrou a ligação esse mineral (Si-O/Si-O-H) em diversas bandas, 
e, uma delas foi à 910 cm
-1
. A água estrutural encontrada na amostra é indicada pela banda 
1640cm
-1
, enquanto que Silva et al. (2008) localizaram na banda 1635cm
-1
. Percebe-se um 
pico bastante nítido na banda 1354 cm
-1
 no sistema com 300 mg kg
-1
 de Cr(III), 
53 
 
provavelmente relacionado com a matéria orgânica. A matéria orgânica existente no LV é 
também observada nas bandas 1640 cm
-1 
pela ligação C=O de COO
-
. As bandas 2926 e 2850 
cm
-1
 são referentes aos estiramentos C-H de grupos alifáticos. 
 
 
Figura 22: Espectro de infravermelho dos solos incubados. 
 
A presença do triplete entre 3600 e 3400 cm
-1





da vibração O-Al-OH da gibbsita (Martinelli et al, 2013). Nota-se também bandas que são 
solo + 300 mg g
 -1
 de Cr(VI) 
solo + 300 mg g
 -1
 de Cr(III) 
















atribuídas aos minerais de argila e quartzo (Si-O) nas vibrações 1115 cm
-1
 e, entre 900 e 400 
cm
-1
. A hematita está presente na região espectral de 401; 532 e 647 cm
-1
 relacionado ao 





correspondente às ligações de hidroxilas. 
Apesar de quase todo o Cr(VI) ser reduzido, deve-se atentar à quantidade de Cr(III) que 
permaneceu biodisponível no solo, ou seja, aquele associado à fase trocável, uma vez que em 
determinados teores, essa substância pode ser tóxica para as plantas. Estudo realizado por 
Castilhos et al. (2001) verificou que em cultivo de soja mantido em contato por 16 dias com 
soluções de Cr(III) nas concentrações de 20 a 160 mg L
-1
 houve uma diminuição da parte 
aérea das plantas e atenuação na fixação biológica de nitrogênio, fósforo, potássio, cálcio e 
magnésio. Nos cultivos que foram submetidos entre 80 e 160 mg L
-1
 foi observado clorose e, 
até mesmo, a sua putrefação (Castilhos et al., 2001). Quando os cultivos foram submetidos a 
concentrações abaixo de 10 mg L
-1
 de Cr(III), a planta conseguiu sobreviver, como foi o caso 
do tomate e alface (Moral et al.,1995; Figliolia et al., 1992). 
No presente estudo verificou-se que os valores de Cr total associados às fases trocáveis 
diminuíram com o tempo, provavelmente passando para as outras fases (Figura 19). Os seus 
valores estiveram sempre em concentrações que variaram de 23,4 a 12 mg kg
-1
 em solos 
incubados com Cr(III) e de 23,4 a 9 mg kg
-1
  em solos com Cr(VI). Esses valores indicam, 
portanto que, mesmo na forma trivalente, a quantidade disponível para as plantas pode afetar 
o seu metabolismo. 
A contaminação por Cr(III) nas plantas é incomum (Gauglhofer,1985), em razão 
principalmente da baixa mobilidade do Cr(III) no solo. No entanto, grandes quantidades de 
Cr(III) no meio afetam a clorose, diminuem o crescimento das folhas e, podem resultar no 
estiolamento das plantas (Mertz,1969). 
Conclui-se, portanto, que a análise do comportamento do cromo no solo é bastante 
importante, pois dependendo da fase em que fica associado, ele pode ou não se tornar 
disponível às plantas em maior ou menor concentração. 
 
6.2.3. Remoção de Cr(VI) em solução por goethita e hematita sintetizadas 
Devido à importância dos minerais de ferro - goethita (FeO(OH)) e hematita (Fe2O3) - 
na composição do Latossolo Vermelho e para verificar a sua capacidade em reter Cr(VI) em 
solução, esses minerais foram sintetizados com sucesso nesse estudo.  
55 
 
Os métodos utilizados na obtenção de goethita e hematita sintéticas geraram 
respectivamente 10,41 g 18,848 g de cada mineral. O primeiro possui coloração ocre (figura 
23a) e o segundo se destaca pela cor típica de vermelho escuro (Figura 23b) e, ambos foram 
analisados por DRX e microscopia eletrônica de varredura (MEV). 
 
 
Figura 23: Aspecto da goethita (a) e hematita (b) sintetizadas. 
Os difratogramas de raios X da goethita e hematita sintetizadas confirmaram a formação 
desses minerais (Figura 24). 
01-081-0462 (*) - Goethite, syn - FeO(OH)
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A imagem da goethita sintética obtida por microscopia eletrônica de varredura (MEV) 








Figura 25: Imagem de MEV da goethita sintetizada. 
 
Por outro lado, a micromorfologia da hematita sintetizada e observada na imagem de 
MEV consiste em cristais de placas hexagonais (Figura 26). De acordo com Cornell & 
Schwertman (1996), dependendo das condições de síntese da hematita, esse mineral também 




Figura 26: Imagem de MEV da hematita sintetizada. 
 
Esses minerais foram, em seguida, utilizados em testes de remoção de Cr(VI) em 
batelada.   
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Observou-se que a goethita sintetizada possui grande eficiência em remover Cr(VI) da 









































5 mg/L 15 mg/L 30 mg/L
 
 
Figura 27: Gráfico de eficiência (a) e de remoção de Cr(VI) (b) pela goethita sintetizada. 
 
Percebe-se que a eficiência de remoção também aumenta com a concentração, uma vez 
que em solução com 30 mg L
-1 
de Cr(VI) verificou-se eficiência de 100 % após 24 horas de 
contato. Os dados de remoção de cromo revelam que que cada grama de goethita retêm cerca 
de 1,2 mg de Cr(VI).  Comparando esse valor de remoção com o do solo estudado (LV) que 
foi bem inferior (cerca de 0,05 mg de Cr(VI) por grama de solo), é possível afirmar que a 
goethita do solo seria capaz de remover o cromo hexavalente, provavelmente na forma 
hexavalente, se não fosse pelo valor de PCZ do meio.  
No caso do mineral sintetizado, a eficiência de retenção foi elevada, pelo fato do PCZ 
da goethita (entre 7,3 e 9,5) ser maior que o pH da solução (em torno de 5). Portanto, quando 
o valor de pH é menor do que esse valor, a tendência em adsorver os ânions (como o cromato) 
também é favorecida (Raymahashay, 1998). Porém, a presença de matéria orgânica no solo, 
possivelmente fez com que o valor do PCZ diminuísse e, essa interação ficasse comprometida 
(Canellas et al., 2008).  
O comportamento da capacidade de retenção de Cr(VI) pela goethita sintetizada 
também foi confirmado em diversos estudos, como de Alvarez et al. (2007), Kaur et al. 
(2009) e Mishra  (2012). 
A análise dos dados de remoção de Cr(VI) pela hematita sintetizada também revelou 
sua grande eficiência, chegando a 100%, em apenas 3 horas de contato, em soluções com 
concentração de 30 mg L
-1
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Figura 28: Gráfico de eficiência de remoção de Cr(VI) (a) e de retenção (b) pela hematita sintetizada. 
 
Nesse caso, percebe-se que em todas as concentrações a hematita conseguiu remover 
100%  de Cr(VI) da solução, após 24 horas. Com relação aos valores de remoção (Figura Xb), 
cada grama de hematita foi capaz de reter 3,7 mg de solução de Cr(VI), quase o triplo da 
capacidade da goethita. Nesse caso, essa maior eficiência se deve ao menor tamanho 
adquirido pelos cristais de hematita, que aumentou consideravelmente sua área de adsorção 
superficial.  
Wang et al. (2015) também notaram essa propriedade na hematita e acabaram 
empregando-a na descontaminação de arsênico, enquanto que Shuibo et al. (2009) a 
utilizaram na remoção de urânio. Trolard et al. (1995) realizaram estudo comparando a 
eficiência de adsorção de diversos minerais presentes no solo e, concluíram que a hematita 
pode ser utilizada na remoção de cromo em solução.  
 
 
6.2.4. Teste de fitorremediação  
Em função de sua maior toxicidade a variável de crescimento foi estudada, neste caso, 
para biomassa seca total. A figura 29 representa valores médios para três repetições. A partir 
da análise da curva dose-resposta, observou-se retardo significativo no crescimento das 
plantas, com o aumento da concentração de cromo.  
Em geral, observou-se a diminuição do crescimento da raiz e, para altas concentrações, 
colapso e consequente incapacidade da raiz em absorver água. As concentrações de 15 e 30 
mg L
-1
 não afetaram o crescimento em altura das plantas. Apenas a concentração máxima 







Figura 29: Curva dose-resposta da Impatiens walleriana quando em contanto com o cromo 
hexavalente, avaliada através da redução de massa da matéria seca aos 15 dias de contato com o 
contaminante. 
 
Segundo Panda et al. (2005) o cromo pode induzir a planta ao estresse oxidativo, 
ocasionando peroxidação de lipídeos e, consequentemente, promovendo danos severos às 
membranas celulares, iniciado com a degradação de pigmentos fotossintéticos, levando à 
diminuição do crescimento. Para Vazquez et al. (1986), injúrias causadas à membrana 
plasmática podem ser consideradas como mecanismo primário de toxicidade de cromo, onde 
altas concentrações podem causar distúrbios à ultraestrutura de cloroplastos e, 
consequentemente, afetar os processos fotossintéticos.  Já para Mei et al. (2002) por ser um 
forte agente oxidante e apresentar relativa mobilidade, o cromo hexavalente pode causar 
maior dano à membrana plasmática, quando comparado ao cromo trivalente. 
Os resultados obtidos do sistema radicular em detrimento a parte aérea (caule e folha), 
revelaram aumento nos teores de cromo nas raízes, avaliados na dosagem de 15 mg L
-1
. O 
valor máximo de Cr(VI) acumulado nas raízes foi de 164,23mg kg
-1
  e na parte aérea 39,72  
mg kg
-1
, mostrando que o cromo ficou acumulado, principalmente nas raízes, cerca de quatro 
vezes mais e relativamente, pouco transportado para parte aérea da I. walleriana. Autores 
como Shanker et al. (2005) também relatam que houve maior acúmulo de cromo no sistema 
radicular, quando comparado a parte aérea das plantas estudadas. Os autores destacam que a 
ausência de mecanismos específicos de transporte para o cromo das raízes para a parte aérea, 
deve-se ao fato do Cr(VI) agir como forte oxidante e reduzir o cromo a sua forma trivalente  
Cervantes et al. (2001) também confirmam que o Cr se acumula muito mais nas raízes 
(cerca de 10 a 100 vezes) que em outras partes das plantas. Os autores sugerem ainda que o 
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Cr(VI) é transformado a Cr(III) principalmente dentro das células das raízes. Isso se deve pelo 
fato de ocorrer em muitos sistemas biológicos, agentes redutores como NAD(P)H, FADH 2, 
várias pentoses, glutatione capazes de reduzir o Cr(VI) a (III), gerando radicais livres 
(Kadiiska et al., 1994).  
No entanto, mesmo na forma de trivalente, o cromo pode ser tóxico para as plantas. 
Castilhos et al. (2001) realizaram um estudo adicionando Cr(III) em plantas de soja, deixando 
em contato por 16 dias. Os autores também notaram que, em concentrações baixas entre 20 e 
40 mg L
-1
, não há mudanças na anatomia das plantas, mas em altas concentrações (80 e 160 
mg L
-1
) ocorre clorose. Os mesmos autores (2001) também analisaram a soja diante da adição 
de cromo hexavalente e, perceberam que uma concentração acima de 5 mg L
-1
 já era 
suficiente para ocorrer clorose e até mesmo a morte da planta. 
Ao final, tem-se que a I. walleriana apresentou potencial rizofiltrador, uma vez que 
absorveu e concentrou o cromo no sistema radicular, apresentando injúrias somente quando 






O Latossolo Vermelho estudado é formado principalmente por goethita, hematita, 
caulinita e quartzo, em cuja fração argila (que corresponde à cerca de 50% de sua textura) 
predominam minerais de ferro. Possui, ainda, teor relativamente elevado de matéria orgânica 
(4,6%), por ter sido coletado no horizonte A. 
O pH desse solo é ácido (4,3) e se encontra acima do ponto de carga zero (3,6), 
proporcionando o predomínio de cargas negativas na superfície das partículas do solo, 
favorecendo a adsorção de cátions no meio. 
Assim sendo, nas condições naturais encontradas nesse solo, a remoção de cromo na 
forma trivalente é mais favorecida que a da hexavalente, que se encontra na forma de ânions.  
A remoção do Cr(VI) em solução pelo solo só ocorre após a sua redução a Cr(III) pela 
matéria orgânica, porém nas condições de pH > 4, essa reação é muito lenta. 
 Somente em meio ácido (pH 2) o processo de redução do Cr(VI) pela matéria orgânica 
torna-se mais rápido e eficiente, porém, devido à predominância de cargas positivas ao redor 
das partículas, parte do Cr
3+
 formado permanece em solução. 
Quando o Cr(VI) é adicionado diretamente no solo (incubação) o processo de redução é 
mais eficiente, devido à quantidade de massa de solo disponível e, todo cromo se associa aos 
seus constituintes na forma trivalente. 
Com relação a síntese da goethita e hematita, notou-se que ambos minerais são 
eficientes na remoção do cromo hexavalente, porém, essa remoção depende da 
disponibilidade do mineral no Latossolo Vermelho. 
A formação de Cr(III), por sua vez, diminui a mobilidade do cromo no solo e, 
consequentemente, o seu grau de contaminação. No entanto, esse metal pode estar 
precipitado, adsorvido ou complexado com os constituintes do solo. 
A extração sequencial foi de suma importância para compreender os mecanismos de 
interação do solo com o metal estudado. Assim verificou-se que o cromo adicionado no solo 
se associa principalmente à matéria orgânica, formando complexos e, também, às frações de 
oxi-hidróxidos de ferro (goethita) e, em menor quantidade às fases trocáveis do solo.  
Apesar de ser possível a formação de precipitados de cromo, não foi possível identificá-
los nesse estudo, provavelmente por se encontrarem na forma amorfa, mesmo após 





Por outro lado, a parcela de Cr(III) trocável, que corresponde à fração biodisponível, 
pode interferir no crescimento das plantas, dependendo de sua concentração e também da 
espécie vegetal. Assim sendo, o uso de técnicas alternativas para descontaminação do solo, 
como a fitorremediação, pode ser comprometida já que o maior acúmulo de cromo ocorre nas 
raízes (que sofre oxidação pelo Cr(VI) e, consequentemente, o reduz à forma trivalente). 
Conclui-se que o Latossolo Vermelho é capaz de reduzir naturalmente o cromo 
hexavalente devido à presença da matéria orgânica, principal responsável pela sua redução e 
complexação, além de minerais de ferro (goethita e hematita) capazes de adsorver o cromo na 
forma trivalente. 
Embora esse trabalho tenha se dedicado a entender o comportamento do solo diante da 
presença do cromo, ainda são necessários outros estudos para analisar como essa 
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